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J. D’Ans und J. Léffler. Untersuchungen im System Na,O-SiO,-ZrO, =| 


Untersuchungen im System Na.0-Si0.-Zr0, 


Von J. D’Ans und J. LOrrier 


Mit 11] Figuren im Text 


Die vorhegende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, die 
im System Na,O-SiO,-ZrO, auftretenden Bodenkérper und deren 
Existenzgebiete zunachst qualitativ und, soweit méglich, quantitativ 
zu bestimmen. 

Das wenige, was in der Literatur bekannt war, wird in den ein- 
zelnen Abschnitten erwaihnt werden. 

Ternére Verbindungen wurden drei gefunden: das bekannte 
Na ,ZrSiO,; und zwei neue Verbindungen Na,Zr,Si,0,. und Na,ZrSi,O,. 
Diese Verbindungen bilden gema&B ihrer Zusammensetzung eine ein- 


fache Reihe: Na,0-Zr0, 
Na,O:ZrO,-Si0, 
Na,O-ZrO,°1,5 S810, 
Na.O-ZrO,-2810,. 


in den binéren Systemen treten neben den Komponenten der Systeme 
310, und ZrO, noch eine gréBere Zahl binaérer Verbindungen auf, im 
System Na,O-ZrO, das Metazirkoniat Na,ZrO,; im System Na,O-SiO, 
ist neben den bisher bekannten Verbindungen Na,Si,0,, Na,SiO, und 
Na,SiQ,, neu das Pyrosilikat Na,Si,O, gefunden worden. 

Eine besondere Behandlung mu aber die Frage erfahren, wie 
man tiber die theoretische und praktische Schwierigkeit hinwegkomut, 
daB in dem System die eine Komponente, das Na,O, als solche praktiseh 
nicht anwendbar ist. Als Ersatz fiir dieses stehen uns zur Verfiiguny 
das NaOH und das Na,CO,. Beide reagieren mit dem SiO, und ZrO, 
unter Bildung aller angefiihrten binéren Verbindungen, nur dafi diese 

sildung mit NaOH leichter verliuft und bei niederen ‘lemperaturen 
als mit Seda vollstindig wird. 

Man muB von vornherein annehmen, daB die Umsetzungen z. B. 
zwischen ZrO, und NaOH oder Na,CO, doppelte Umsetzungen sind: 

2NaOH + ZrO, < * Na,ZrO, +- H,O 
bzw. Na,CO, + ZrO, < ™ Na, ZrO, + CO, 


Z. aporg. u. allg. Chem, Bd. 191. I 
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und ganz analog beim Si0,. Das Auftreten dieser Gleichgewichte ist 
experimentell sehr leicht nachweisbar und wird an geeigneter Stelle 
emgehender beschrieben werden. 

Hier ware nur hervorzuheben, daB CO, weit starker die Bildung 
der alkalireichsten Verbindungen erschwert als das H,O. Man kann 
aber bei den in Frage kommenden Schmelztemperaturen den Partial- 
druck an CO, und H,O leicht so nieder halten, daB die Gleichgewichte 
nicht storend auftreten. Nicht zu vermeiden ist ihr Auftreten in den 
Teilen der binéren und des ternéren Systems, die relativ mehr Alkali 
als die alkalireichsten Verbindungen enthalten, insbesondere auch des- 
halb, weil in diesen Teilen des Systems die Sechmelzpunkte bei mederen 
lemperaturen hegen. 

Mit reinem Na,O zu arbeiten, ist duBberst schwierlg wegen seiner 
Hygroskopizitat, semer Flichtigkeit, seiner Aggressivitaét gegen Platin 
und andere Gefiimaterialien sowie seiner Kigenschaft, aus Luft Sauer- 
stoff unter Bildung von Peroxyd aufzunehmen. Aus den angefiihrten 
Griinden ist da, wo freies Alkali in ein System eingefiihrt werden miiBte, 
das NaOH gewihlt worden. Die Untersuchung der Systeme endigt 
daher auch in den Punkten Na,ZrO, und Na,Si0,. 


Ks ware eine Aufgabe fiir sich, das sehr interessante System 
NaOH-Si0, als ternires System zu untersuchen. Das System NaQOH- 


S10,-ZrO, wiire dann ein quaternares. 


Rohmaterialien 


Als Rohmaterialien wurden verwendet: 1. Hohenbockaer Quarzsand. 
Der Quarz enthielt 0,12°, Verunreinigungen, zumeist Fe,0,, etwas AlI,O, 
und CaQ., 

2. Zirkonoxyd, das durch Vergliihen von reinstem, hafniumarmen 
Zirkonammonoxalat bei etwa 900° hergestellt war. In einem Schwefelsdure- 
aufschluB von 10g war Eisen durch Rhodankali eben noch, Titan durch Wasser- 
stoffsuperoxyd nicht mehr nachweisbar. 

3. Zirkonsilikat: Roher Zirkonsand wurde in ungemahlenem Zustande 
mehrere Male mit einem Gemisch von Schwefelsiure und Ammonsulfat erhitzt, 
dann mehrere Male mit FluBsiure abgeraucht und gut ausgewaschen, um freie 
Kieselsiure, Titaneisen, Rutil und Monazit zu entfernen. Im gereinigten Sand 
lieBen sich TiO,, Fe,O, und CeO, nicht mehr nachweisen, die Analyse ergab: 

ZrO, = 67,4°/, statt theor. 67,2°/), 
SiO, = 32,4% ,, ,, 32,8%. 


4. Soda zur Analyse von KAHLBAUM. 


5. Atznatron aus Natrium von Kantepaum. Beide enthielten nur sehr 


veringe Mengen Verunreinigungen. 
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J. D’'Ans und J. Léffler. Untersuchungen im System Na,O SiO,-ZrO, ? 


”) 


Das bindre System Zr0,-Si0, 


Fiir den Schmelzpunkt des Zirkonoxyds liegen verschiedene Werte vor'): 
Rurr?) bestimmte ihn zu 2585°, F. HENNING*) zu 2687 + 20°. Beide arbeiteten 
in etwa gleicher Apparatur, Rurr im Kohlerohrofen, HENNING im Wolfram. 
ofen, in beiden Fallen konnte die Bildung niederer Oxyde wegen der reduzierenden 
Atmosphare nicht ganz vermieden werden. HENNING hatte hafniumfreies Zirkon- 
oxyd benutzt. Wir nehmen seinen Wert als den besten an. Wesentlich héheren 
Schmelzpunkt fanden E. WashBUuRN und Eart E. Lisman*) in ihrer Be. 
schreibung des binaren Systems ZrO,-SiO,. Sie schmolzen die zu untersuchenden 
Mischungen im Knallgasgeblase und richteten ihr Pyrometer auf die abfallenden 
Tropfen der geschmolzenen Masse. Sie gaben Werte an fiir Zirkonoxyd 2720°, 
fir Zirkonsilikat (kongruent schmelzend) 2550°, fiir das Eutektikum ZrO,-ZrSiO, 
bei 40 Mol.-°, ZrO, 2450°. Die Schmelzpunkte der an Kieselsiure reicheren 
Schmelzen waren unsicher. Nicht beriicksichtigt waren die optischen Eigen- 
schaften und die Dichte, die beim Zirkonsilikat so wechselnde Werte hat. Eben 
diese Eigenschaften haben STEVANOvic®) und DoELTER") genauer studiert, ohne 
die Tatsachen restlos zu kléiren. STEVANOVIC unterscheidet 3 Modifikationen 
des ZrSiO,, die sich namentlich durch Lichtbrechung und spezifisches Gewicht von 
einander unterscheiden. DoELTER halt den natiirlichen Zirkon fiir eine feste Lésung 
von ZrO, in SiO,. Er stellte Zirkone dar, die ZrO, und SiO, im Verhiltnis | : 2 und 
3:2 enthielten. Im ganzen ist das System noch wenig zu iibersehen. Insbesondere 
sind die Differenzen der spezifischen Gewichte héchst auffallend. Auch die 
natiirlichen sehr reinen Zirkonsilikate weisen sie auf, obwohl sie in gereinigtem 
Zustande, abgesehen von einem unterschiedlichen Gehalt an Beistoffen (Fe,O,, 
TiO,, CePO, usw.), die Zusammensetzung sehr genau dem theoretischen Ver- 
haltnis entsprechend aufweisen. Wie weit die Schwankungen des spezifischen 
Gewichtes mit den Schwankungen im Gehalt an HfO, gehen, ist nicht genau 
ermittelt. Der Gehalt an HfO, schwankt zwischen etwa 1—3°,/ HfO, im Zirkon- 
oxyd, er erreicht nur in seltenen Fallen héhere Werte.’) In der Natur tritt nur 
dieses eine Zirkonsilikat auf. Der Favas, Baddeleyit usw. sind Mischungen von 
ZrSiO, mit weniger oder mehr ZrO,, oft sogar enthalten sie nebenbei auch noch 
freies SiO,. 


Neue Bestimmungen in diesem binaren System haben wir nicht ausgefihrt. 


Das bindre System Na,O-ZrO, 


Schmelzpunktsbestimmungen im System Na,O-ZrO, konnten aus 
rein experimentellen Griinden mit der zur Verfiigung stehenden Appa- 


1) Die Werte von Popszus (Z. angew. Chem. 30 (1917), 17] mit 2950 bis 
30009 und der von TrepE und BrRNBRAUVER [Z. anorg. Chem. 87 (1914), 120-174] 
mit 2450° sind veraltet. 

*) Rurr, Z. anorg. Chem. S82 (1913), 373. 

*) F. Hennino, Naturwiss. 18 (1925), 661. 

*) E. WasHBURN u. Eart E. Lipman, Journ. Amer. Cer. Soc. 8 (1920), 
634-—640. 

*) Stevanovic, Z. Kristallogr. 37 (1903), 247. 

*) Dor-TEerR, Naturwiss. 6 (1918), 289. 

‘) Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 387. 

]|* 





4 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


ratur nicht durechgefiihrt werden. Das Na,O hat bei den in Frage 
kommenden Temperaturen in den Sehmelzen einen viel zu hohen 
Partialdruck. Man miiBte geschlossene Apparate verwenden. Zudem 
greift es alle Metalle, auch Nickel und Platin, bei Gegenwart von Luft 
heftig an. 

Aus den Ergebnissen der Feststellungen im ternéren System kann 
nur so viel gefolgert werden, daB das Na,ZrO, bei etwa 1500° inkon- 
gruent schmilzt. 

Durch besondere Untersuchungen war festgestellt worden, daB 
im bindéren System Na,O-ZrO, nur eine Verbindung, das Metazirkonat 
vorkommt. Bei der Untersuchung von geschmolzenem NaOH mit 
ZrO,') geméiB der Gleichung 


ZrO, + xNaOH ~~ ZrO,-Na,O + (x —2)NaOH + H,O 


konnte bei noch so stark verinderten Versuchsbedingungen nur der 
eine Bodenkorper nachgewiesen werden. Dasselbe Resultat wurde in 
Sodaschmelzen erhalten. 

Das Na,ZrO, wird von Wasser vollstandig hydrolysiert. Es zieht 
bereits aus der Luft begierig Feuchtigkeit an. Das durch Hydrolyse 
entstandene ZrO, ist in verdiinnten Séuren léslich, wenn mit kaltem 
Wasser gearbeitet wird, in der Warme altert es sehr rasch und wird 
in Séuren schwerldslich. Gegliihtes ZrO, ist in verdiinnte Saéuren un- 
léslich, man kann so bequem und quantitativ das ZrO,, das mit NaOH 
reagiert hatte, vom unveranderten trennen. 

Das Alkali im Metazirkonat laBt sich quantitativ durch Titration 
bestimmen. 

Uber die Kristallform des Natriumzirkonats ist einiges in einem 
Anhang gesagt. 

Das System Na,0-Si0, 


In der Literatur sind die folgenden Natriumsilikate als sicher be- 
stiindig erwihnt: Na,Si0,, Na,SiO,, Na,Si,O;. Zahlreiche Silkate der 
iilteren Literatur?) sind durch die Arbeit von Morry und Bowen’) als 
nicht existenzfiihig nachgewiesen worden. Die zahllosen Hydrate der 
Natriumsilikate interessieren uns hier nicht. 

Fiir das Na,SiO,, das kongruent schmilat, legen altere, aber von- 
einander abweichende Schmelzpunktsbestimmungen vor.*) Sehr genau 


') Hieriiber wird an anderer Stelle ausfihrlicher berichtet Ber. 63 (1930), 
1446, dortselbst auch die Literatur iiber ZrO,-Na,O-Verbindungen. 
2) Vel. Gmecin-Kravut, 8. Anfl., Nr. 21 (1928), 8. 871. 
) Morey u. Bowen, Journ. phys. Chem, 28 (1924), 1167. 








Ly ine 











Dette a SPOIL er 


Fi ain 





J. D’Ans und J. Léffler, Untersuchungen im System Na,O-SiO,-ZrO, 5 


sind dagegen die ausgezeichneten bestimmungen von F. M. Jarcer?) 
und die von Morey und Bowen.*) Der Schmelzpunkt liegt bei 1088°. 
Diese Zahl konnte bestatigt werden. Dieser Schmelzpunkt, der leicht 
und mit groBter Genauigkeit reproduzierbar ist, wurde von ns spater 
zur Eichung der Thermoelemente benutzt. 


Im Gegensatz zu diesen fanden GINsBERG und NikKoGosIAN®) fiir 
Na,SiO,; einen Schmp. von 1093°. 

Von Morey und Bowen ist mit groBer Sorgfalt das Teilsystem 
Na,8i0,-S10, untersucht worden. In der Fig. 4 ist dieses System nach 
den Ergebnissen von Morey und Bowen wiedergegeben worden. 

Uber die Existenzbedingungen des Natriumorthosilikates ist selir 
wenig Bestimmtes bekannt. Wahrend KE. Jorpis*) das Natriumortho- 
silikat aus emer Schmelze der Zusammensetzung 1510, -+ 8 NaOH 
durch Abschépfen fand, bemerkt E. Kirrn®), daB eine Schmelze der 
Zusammensetzung 2Na,O-1Si0,, ohne zu kristallisieren, als Glas er- 
starrt. Es ist nicht verstaindlich, auf welche Weise dies Resultat er- 
halten werden konnte. Indessen ist zu beklagen, daB diese Bemerkung 
Kingang in die neueste Auflage des Gmelin-Kraut gefunden hat, und 
somit allgemein eine vollstandig irrige Ansicht tiber das Orthosilikat 
verbreitet ist. Bei der ausgezeichneten Kristallisierfaihigkeit des 
Na,Si0, ist es praktisch kaum méglich, ein Glas der Zusammensetzung 
2Na,0-1 S10, zu erhalten. P. Nieex1*) untersuchte die Gleichgewichte 
zwischen Na,CO,, CO, und Si0,. Er stellte ebenfalls die Existenz des 
Orthosilikates fest. Durch besondere Versuche haben wir nachweisen 
kénnen, daB ein alkalireicheres Silikat nicht existiert. 

Die Schmelzpunktskurve zwischen Na,Si0, und Na,S10, ist dureh 
eine Reihe von Bestimmungen von uns ausgefiillt worden, zwischen 
beiden tritt noch das Pyrosilikat auf. Die Bildung des Na,SiO, aus 
Si0, und NaOH geht so gut wie quantitativ vor sich, so daB die An- 
wendung von Na,O entbehrlich war. Zur Darstellung des reinen 
Na,SiO, und der zwischenliegenden Schmelzen bis zum Na,SiOQ, wurde 
folgende Arbeitsweise als die beste benutzt : Gewogene Mengen Na, SiO, 
und NaOH wurden einzeln in wenig Wasser gelést, vermischt und in 


1) F. M. Jagcer, Z. Kritallogr. 58 (1914), 632. 

*) MorEY u. BoweEy, l. c. 

3) Nachr. geoch. Sekt. Ver. Met. Chem. Pol. Inst. Leningrad 1924. Chem. 
Zbl. 1926, I,, 3383. 

4) E. Jorpis, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 98. 

5) E. Krrtz, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 335. 

*) P. Nicci, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 229—272. 
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Nickelgeriten unter AusschluB von Kohlenséiure eimgedampft. Die 
eingedampfte Masse wurde dann im Nickeltiegel bei etwa 700° vor- 
vegliiht und zuletzt im Platintiegel klar geschmolzen. Vom Meta- 
silikat bis zum Pyrosilikat wurden die Schmelzen ohne weiteres kohlen- 
siiurefrei erhalten, was bei den Mischungen von Ortho- bis Pyrosilikat 
nicht ganz erreicht werden konnte. AuBerdem machte sich hier schon 
der Angriff des Natrons auf das Platin bemerkbar. Die Analysen der 
Mischungen wurden wie iiblich ausgefiihrt, die Kieselsiure durch Salz- 
siiure unloslich gemacht und mit FluBsdure auf Reinheit gepriift. Das 
Natrium wurde als Sulfat gewogen. Die Kohlenséure wurde durch 
verdiinnte Schwefelsiure ausgetrieben und in Natronkalk aufgefangen. 
bei der Berechnung der Verhiltnisse Na,O:SiO, wurde die Soda vom 
Alkali abgezogen, also z. B. 


45 Mol-%, SiO,, 1,5 Mol-®%/,) CO,, 58,5 Mol-®/, Na,O 
Na,O: S10, = 52,0:45 = 53,6:46,4. 


Unsere Apparatur zur Bestimmung der Schmelzpunkte bestand 

aus einem normalen Tiegelofen von Heraeus. In diesem befand sich 
der Platintiegel, der etwa mit Je 

al 20—25 g Schmelze beschickt war. 
Die Temperatur innerhalb der 

st. Schmelze und die zwischen Tiegel 
und Ofenwand wurde durch je ein 
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peratur stets einige Grade hdéher 
als die der Sehmelze gehalten wurde. Zur besseren Warmeiso- 
lierung des eigentlichen Schmelzofens war die Asbestisoherung 
durch Zirkonsilikat ersetzt, und der ganze Ofen in eine Blech- 
hiichse gesetzt worden, so daB Boden und Seitenwandungen durch 
je 5em Kieselgur umgeben waren. Ferner waren die sehr stéren- 
den Blechabdeckungen der beiden Tiegeléfen entfernt und durch 
Asbestplatten ersetzt worden. Vor der eigentlichen Schmelzpunkts- 
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bestimmung wurden der Ofen mehrere Stunden erhitzt, damit das 
ganze System sich in thermischem Gleichgewicht befand. Das 
Ofeninnere wurde gegen die Kinwirkung der Na,O-Dampfe durch einen 
éfter erneuerten Anstrich von gepulvertem Zirkonsilikat geschiitzt, 
das mit dem Na,0 eine erst bei etwa 1500° schmelzende Verbindung 
eingeht. 

Die Vorziige dieser Anordnung bestehen darin, daB man mit den 
sehr bequem zu handhabenden Tiegel6fen scharfe Haltepunkte er- 
reicht. Dies ist besonders auf die gute Isolierung des Ofens und auch 
auf den Umstand zuriickzufiihren, daB das Thermoelement, das selbst 
Warme weder ableiten noch zuleiten kann, den thermischen Mittel- 
punkt des Systems nicht beeinfluBt. 

Ein weiterer Vorteil des Ofens war der, dab er den bei Schmelz- 
punktsbestimmungen erforderlichen Temperaturverinderungen durch 
Variation des Heizstromes mit geringer Tragheit folgte, was von be- 
sonderem Nutzen war bei Schmelzen mittlerer Kristallisationsfahigkeit. 
Diese Schmelzen kristallisierten spontan bei der Abkiihlung, wenn 
man eben nach Uberschreitung des Schmelzpunktes den Ofen rasch 
wenig unter die Schmelztemperatur bringen konnte. 

Die Erhitzungs- bzw. Abkiihlungsgeschwindigkeit des Ofens wurde 
mit 3—5° pro Minute gewahlt. Abgelesen wurde alle 30 Sekunden, 
einmal die Ofentemperatur, dann die Temperatur der Substanz. 

Zur Eichung wurden verwendet der Schmelzpunkt reinsten 
Natriumsulfates, 884°, und der des reinen Natriummetasilikates, 1088°. 
Das Natriummetasilikat wurde auf folgende Weise erhalten: 21,200 ¢ 
Na,CO,, bei 400° gewichtskonstant getrocknet, wurden mit 12,012 ¢ 
schwach gegliihter Kieselsiure (Quarz) unter peinlichster Vermeidung 
von Verlusten sehr innig vermischt und im Platintiegel allmahlich auf 
1100° erhitzt. Die Reaktion Na,CO, + SiO, = Na,Si0, + CO, voll- 
zieht sich, ohne daB gréBere Mengen geschmolzenen Salzes auftreten, 
was einen so gut wie verlustfreien Verlauf gewihrleistet. In etlichen 
Fallen wurde der Verlust, der durch Mischen und Gliihen eingetreten 
war, durch Wagen festgestellt, er betrug im Hochstfalle 15 mg =0,06°,. 
Die Genauigkeit dieser Herstellungsart ist so groB, daB auf Analysen 
verzichtet werden konnte. Die Schmelzpunktsbestimmungen des so 
hergestellten Na,SiO, ergaben bis zu 15 Minuten lange konstante 
Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven mit zum Teil sehr scharfen 
Knicken, die gefundenen Werte lagen zwischen 1086° und 1088°, die 
iiberwiegende Mehrzahl bei 1088°, so daB diese Temperatur als die 
Schmelztemperatur des Na,SiO, in Ubereinstimmung mit den Mes- 
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sungen von Morey und Bowen angesehen werden muB. Die Schmelz- 
punkte des Natriumsulfates ergaben den theoretischen Wert von 884°, 
und bei gleicher Substanzmenge von etwa 25 g wurden ebenfalls Halte- 
zeiten von 15 Minuten erreicht. Die Schmelzpunkte, die tiber 1200° 
lagen, wurden in einem Ofen nach Borxs?) durch Erhitzungskurven 
ermittelt. Die Kiechung fiir die héheren Temperaturen wurde mittels 
synthetischem Diopsid (Schmp. 1391°) vorgenommen. 


Nach dem gleichen Schema sind alle die folgenden Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausgefiihrt worden, so da8 nur noch eine Zusammen- 
stellung der einzelnen Ergebnisse erforderlich ist. 


Um ein Bild der Empfindlichkeit unserer Versuchsanordnung zu 
geben, sind in der Fig. 2 einige Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
von Schmelzpunktsbestimmungen im binéren System Na,O-810, 
wiedergegeben. 
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Fig. 2 


In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Bestimmungen zu- 
sammengefabt worden. Die einzelnen Bestimmungen sind in der 
Dissertation des einen von uns (L.) aufgefiihrt, und es sei auf diese 
verwiesen. 


') Boeke, N. Jahrb. f. Min. 1912 1, 8. 97. 
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Tabelle 1 
] 2 3 4 5 6 7 Ss 9 10 
Zusammensetzung Thermische Effekte | 
Vers.- Mol-°/, Erhitzungskurv. Abkiihlungsk. ‘orr. 
Punkt | ; aon — Temp. 
sale 7 " , primar primar 
 Na,O SiO, Na,CO, °C ae © 
| il (nate oC 0( oC 
| 135/6 66,3 33,7 15S | 960 1075 YS | L080 
2 96/73 65,1 34,9 2,1 960 1057 958 | 1065 
3 62/4 64,9 35,1 1,9 960 1048 963 LOGO) 
4 87/8 63,9 36, | 2,2.) 1000 958 989 L025 
5 121/38 | 62,4 37,6 1,] 1062 959 1065 
6 114/20 61,3 38,6 0,9 L090 958 Loe 
7 108/11 60,4 39,6 0,3 1114 1114 L115 
8 84/6 59,3 40,7 | 1110 1110 
9 100/03 55,8 44,2 | 1069 1016 1O15 
10 95/7 53,2 46,7 — | 1065 1O15 1061 1015 
ll 91/4 52,0 = 48,0 . 1074 «:1014.—s«i1064@—s1012 
12 «15/17. 50,0 500 — 1088 - 1086 — 


Die gefundenen Schmelzpunkte und die eutektische Temperatur 
sind wegen der Anwesenheit der Soda vom Schmelzpunkt des Ortho- 
silikats bis zu dem des Pyrosilikats zu nieder. Experimentell ist eine 
Korrektur hierfiir nicht versucht worden. Es laBt sich aber verhaltnis- 
maBig einfach eine solche graphisch ermitteln, und zwar auf Grund 
der folgenden Uberlegungen. Es kann angenommen werden, daB der 
Betrag der Schmelzpunktserniedrigung durch die Sodamolekiile 
groéBenordningsmabig derselbe ist wie der durch die hinzukommenden 
Molekiile des zweiten Natriumsilikats. Man zeichnet ein Diagramm 
des binéren Systems Na,Si0,-Na,5i,0, und trégt nun in das Diagramm 
die aus der Tabelle leicht umzurechnenden Werte ein. Dies ist in Fig. 3 
geschehen einmal fiir x Na,Si0,+ yvNa,Si,0, = 100 (gestrichelt) und 
ein anderes Mal fiir x’ Na,Si0, + y’ Na,Si,0, + zNa,CO, = 100 (aus- 
gezogen). 

Extrapoliert man die so gewonnene Schmelzpunktskurve bis zum 
darstellenden Punkt der reinen Verbindungen, so erreicht man eine 
Korrektur der Schmelzpunkte, die allerdings von der ZweckmiaBigkeit 
der theoretisch angenommenen Schmelzpunktserniedrigung etwas ab- 
hangig ist. Die so der Kurve entnommenen, korrigierten Temperatur- 
werte sind fiir das reine binéire System frei von Soda in Spalte 10 der 
Tabelle 3 eingetragen. 

Der im Teilsystem Na,Si0,-Na,Si,0, auftretende Haltepunkt bei 
960° ist nicht das Eutektikum, sondern ein Umwandlungspunkt des 
festen primar auskristallisierten Orthosilikats in eine zweite Modifika- 
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tion. Der thermische Effekt dieser Umwandlung muB ein bedeutender 
sein, da die Haltezeiten verhaltnismaBig lange sind. Das Eutektikum 
konnte nicht beobachtet werden, da es durch den Gehalt an Soda zu 
einem Temperaturintervall ausgezogen ist, das durch die Umwandlung 
des Orthosilikats verwischt wird. Der Umwandlungspunkt wird durch 
Zusatz von Kochsalz nicht verschoben. Ein Versuch ergab bei An- 
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Fig. 3 





wendung von 2,5 Gew.-%, NaCl einen Haltepunkt wieder bei 960°, 
der weder ein eutektischer Kristallisationspunkt sein kann, da dieser 
unterhalb 800° liegen muB, noch ein Punkt primiarer Kristallisation 
ist, da eine Schmelze mit der doppelten Menge Kochsalz = 5 Gew.-®%, 
zufalligerweise primar kristallisierte bei 960°, was durch eine wesent- 
liche Verlangerung der Haltezeiten einwandfrei nachgewiesen ist. 

Fir die Annahme einer Umwandlung spricht noch die Verlinge- 
rung der Haltezeiten bei 960°, je mehr man sich in der Zusammenset- 
zung dem reinen Orthosilikat nahert. 

Die eutektische Temperatur muB bei unseren Versuchen (trotz 
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der Anwesenheit von Soda) etwas oberhalb der Umwandlungstempe- 
ratur gelegen haben, da der thermische Effekt dieser Umwandlung 
bis in die Pyrosilikatseite weit hinein nachzuweisen war. 

Wir haben versucht, von Orthosilikat ausgehend, durch Zusatz 
von Na,O (das aus Na,O, + Na dargestellt war) auch einen Teil des 
zweiten Astes der Schmelzpunktskurve des Orthosilikats zu realisieren, 
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Fig. 4 


aber vergeblich, da die Pt-Tiegel und Thermvelemente dem Angriff der 
Schmelzen nicht standhielten. Berm Pyrosilikat ist es sehr wahr- 
scheinlich, daB eine geringe Mischkristallbildung mit dem Metasilikat 
eintritt. Dafiir spricht: 1. daB der thermische Effekt des Eutektikums 
in Schmelzen, die weniger als 42 Mol-°/, SiO, enthalten, nicht mehr 
nachweisbar war; 2. daB aus Schmelzen von Pyrosylikat mit wenig 
Metasilikat erhaltene Kristalle bei der kristallographischen Unter- 
suchung orientiert eingelagerte Kristallchen geringerer Lichtbrechung 
(Na,Si0,) aufwiesen, was fiir eine sekundare Bildung spricht; 3. dab 
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im ternaren System in diesem Gebiet als Endpunkt der Kristallisation 
stets ein Pyrosilikat mit einem Uberschu8 an SiO, gefunden wurde, 
woriiber N&heres spiter noch berichtet wird. 

Die wichtigsten konstanten Temperaturen, nebst Zusammen- 
setzung der Eutektika fiir das System Na,O-SiO, sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Ks sind genommen worden die Zahlen von Morey 
und Bowsrn und die von uns gewonnenen Zahlen’). 


Tabelle 2 
Temp. wee, | $id, 














°C Mol-°/, Mol-°/, 

cS 850 ? -— + 
Eutektikum Na,O-Na,SiO, ........ (800) ? ? ? 
Schmelzpunkt « Na,SiO, ......... 1083 
Umwandlungspunkt «-/ Na, SiO, ‘tee © tar 960 — 
Kutektikum « Na,SiO,-Na,Si,0, ..... . L000 63,5 36,5 
Schmelzpunkt Na,Si, 0. _ ;, 1122 — 
Eutektikum Na,Si,O, Mischkr.-Na SiO, , 1015 54,5 5 45,5 
Schmelzpunkt Na, Si0, a are rare 1088 ~ — 
Eutektikum Na,SiO, -Na,Si, O, ie 6 2 ee 840 38,5 61,5 
- hmelzpunkt Na. Si. sla mid & 6 4 0.0. 874 — — 

Eutektikum Na, Si, O;- Quarz Vera? | 793 25,9 74,1 
Schmelzpunkt Kristobalit o> ee eo 1710 - 


Mit diesen Zahlen ist das Diagramm Fig. 4 gezeichnet worden, 
das den heutigen Stand der Kenntnisse tiber dieses System wiedergibt. 


Das ternére System Na,O-Si0,-Zr0, 


Die Behandlung des ternéiren Systems soll begonnen werden an 
der Na,O-SiO,-Seite, weil die Léslichkeit der Zirkonverbindungen in 
den Silikatsehmelzen nur gering ist, und infolgedessen die Schmelzen 
sich experimentell ebenso behandeln lassen, wie die des binéren Systems 
Na,O-SiO,. Die Sechmelzpunktserniedrigungen, die durch Zufiigen von 
ZrO, entstehen, betragen im Héchstfalle 20°. Beteiligt an den Gleich- 
gewichten sind der Reihe nach die Zirkonverbindungen Na,ZrO,, 
Na,ZrSiO,, Na,Zr,Si,0,, und Na,ZrSi,0,. Uber die Grenzen der 
Giebiete der Zirkonverbindungen selbst sind zahlreiche Versuche an- 
gestellt worden, die spiter beschrieben werden sollen. 

Die Lage der Grenzkurven zwischen Natriumsilikaten und Zirkon- 
verbindungen wurde folgendermaBen festgestellt: Bestimmten Schmel- 
zen der Natriumsilikate wurden mit 0,5 Mol-°/, beginnend steigende 
Mengen an ZrO, zugesetzt. Danach wurde so hoch erhitzt, bis sich 


!) Fir die sodahaltigen Schmelzen die aus der graphischen Korrektur er- 
mittelten Werte. 
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alles Zirkonoxyd in Loésung befand, worauf die Temperatur-Zeit- 
kurven aufgenommen wurden. Bei kleineren Zusitzen an ZrO, wurde 
zunachst ein Sinken, aber tiber eine gewisse Menge ZrQ, hinaus ein 
Wiederansteigen der Schmelztemperaturen beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle3 und Fig.6 verzeichnet, in der auch 
die aus den Erniedrigungen der Schmelzpunkte ableitbaren Zusammen- 
setzungen der eutektischen Schmelzen angegeben worden sind. In der 
T'abelle sind ferner die ausgezeichneten Punkte der ganzen Grenzkurve 
hervorgehoben, zum Teil sind deren Werte nur abgeleitet, was durch 
Kinklammern der Zahlen kenntlich gemacht ist. Die Sechmelzpunkte 
der sodahaltigen Schmelzen sind wie friiher schon erliutert korrigiert 
worden. Die genauere Begriindung fiir die angenommenen Existenz- 
vebiete der ZrO,- Bodenkoérper wird noch ausfiihrlich darzulegen sein. 


Tabelle 3 





oe Se ee ee we ie Pe i oe 9 10 
a Zusammensetzung Thermische Effekte 
Vers.- Mol-® , Erhitzungsk.  Abkihlungsk. 
Punkt N amen ania — 
Nr. * : , prim. eut. | prim. eut. 
" Na.O , SiO, ZrO, Na,CO, 
= } - - ~- o(' o(' oq" 0(' 

F (66,2 32,5 1,2) 
13 = 144/7 66,0 33,5 0,5 1,7 1070 960 L070 958 
14 168/70' 65,8 33,0 1,2 1,5 959 1049 950 
15 =171/2 65,3 33,0 1,7 1,7 959 1055 959 
G 63,3 37,5 0,2 
i6 155/9 59,5 39,1 1,4 0,3 1107 1106 
17 = 1161/7 59,0 39,0 2,0 0,3 1113 1105 1104 
H 59,7 39,0 1,2 
J 55,5 42,5 2,0 
IS 148/50 54,4 45,0 0,6 10221006 1006 
19} =151/4 54,0 44,8 1,2 1020 1007 1007 
KK 54,0 45,0 1,0 
20 | 58/61 50,0 48,3 1,7 LOTS LO74 
L, 49,1 49,1 1,7 
21 29a/31 49,6 49,6 0,7 LOSS LO76 LON4 L076 
22 «21/4 = 49, ] 49,] 1,7 1079 LO76 
23 25/9 48,5 48,5 3,0 L097 1077 L076 
M 47,8 HOD 1.7 


Die Existenzgebiete der Zirkonverbindungen 
1. Das Teilsystem Na,S$iO,—Zr0O, 


Rs erschien, um die Lage der einzelnen Existenzgebiete annahernd 
festzulegen, zweckmiaBig, zuniichst das Na,ZrSiO, zu untersuchen. In 
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der Literatur finden sich folgende Angaben: Gress?) stellte fest, dab 
beim Krhitzen von Zirkonsilikat mit dem vierfachen Gewicht an Soda 
nicht, wie ScHERER geglaubt hatte, Natriumzirkoniat entsteht, sondern 
ein Pulver, das etwa die Zusammensetzung hatte S10,:ZrO,:Na,O 
wie 4:3,5:3. L. BourGsrors*) fiigte der Soda noch eine nicht an- 
vegebene Menge SiO, hinzu, ,,um die Sehmelze geniigend sauer zu 
machen’. Er wollte das Zirkonsilikat umkristallisieren und erhielt 
das Na,ZrsiO, rhombische, pseudohexagonale Prismen mit starker 
Doppelbrechung. 

Schon bei der Loshehkeitsbestimmung der Zirkonverbindungen 
hatte sich zweierle: gezeigt: Zunichst die wichtige Tatsache, dah 
Zirkonoxyd mit den Sechmelzen schwieriger ins Gleichgewicht kam 
als Zirkonverbindungen, wie Na,ZrO, oder ZrSiO,. Zweitens, nach 
dem Losen von ZrO,-haltigen Schmelzen des Natriumsilikats in Wasser 
blieb ein Korper zuriick, der aus sechskantigen Nadeln bestand. Die 
\nalyse ergab: 


_ 


S10, 33,9 Mol-°/5; Na,O 33,1 Mol-°%,; ZrO, 33,0 Mol-°>. 


Zur Reindarstellung dieses Korpers wurde zunichst der Weg ge- 
wihlt, Zirkonverbindungen mit Natriumsilikaten reagierem zu lassen 
unter Bildung von Na,ZrSiO,; und Natriummetasilikat, das als Kristal- 
lisationsmittel dienen sollte: 


Na,ZrO, + Na,Si,0, = Na,ZrSiO,; + Na,SiO, 
oder Na,SiO, + ZrSi0, = Na,ZrSiO; + Na,SiO,. 


Zur Darstellung des Natriumzirkonsilkats wurden 2,464 g ZrQ, 
(20 Millimol) mit 2,12 g Soda (20 Millimol) innig gemischt und so lange 
auf 950° erhitzt, bis der Gewichtsverlust gleich 0,88 g CO, (20 Millimol) 
war. Weiterhin wurden 2,402 g $10, (40 Millimol) mit 2,12 g Soda 
(20 Millimol) zu eimem klaren Glas geschmolzen, das Glas Natrium- 
disilikat wurde gepulvert, mit dem Natriumzirkoniat vermischt .und 
48 Stunden auf etwa 1080° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Wasser 
erschOpfend extrahiert und der Riickstand analysiert. Es waren léslich 
in Salzsiure 19,8 Millimol ZrO,, 21,3 Millimol SiO, und 17,3 Milhmol 
Na,O, in Schwefelsiure 0,6 Millimol ZrO,, ein kleiner Rest, der sich 
der Reaktion Na,CO, + ZrO, = Na,ZrO, + CO, entzogen hatte. 

Die Reaktion Na,SiO, + ZrSiO, = Na,ZrSiO, + Na,SiO, ergab 
ein Molverhiltnis ZrO,:Si0,:Na,0 wie 31,2:41,8:27,0. Es hat sich 


') Gress, Pogg. Ann. 71 (1847), 564. 
*) L. Bourerors, Bull. soc. philomat. 7 (1883/84), 8, 50. 
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also tatsichlich durch Umsetzung der beiden Komponenten in erheb- 
licher Menge der erwartete Koérper Na,ZrSiO; gebildet. (Auf den hier- 
bei immer auftretenden UberschuB an SiO, wird spiiter noeh zuriick- 
zukommen sein.) 

Da mit geschmolzenem Natriummetasilikat das reime Na,ZrSiO, 
im Gleichgewicht ist, wurde also das so erhaltene rohe Natrium- 
virkonsilikat in Na,SiO,-Schmelzen umkristallisiert. 

20 g des rohen Natriumzirkonsilikats wurden mit 100 ¢ reinstem 
Natriummetasilikat in einem Tegel aus Zirkonoxyd langsam auf et wa 
{300° erhitzt und dann sehr langsam abgekiihlt. Nach dem Abkihlen 
waren in dem Schmelzkuchen deutlich zwei Schichten zu unterseheiden, 
die obere bei 59facher VergréBerung noch homogen erscheimend, die 
untere uneinheitlich. Die obere enthielt neben Na,O und Sif , 
1,7 Mol-®/, ZrQ,. 

Das primiir ausgeschiedene Na,ZrSiO,; hatte sich ber dem Ab- 
kiihlen zu Boden gesetzt, und dariiber lag die Mischung, die der eutek - 
tischen Zusammensetzung entspricht, ein Beweis fiir die Richtigkeit 
der friher schon beschriebenen Schmelzpunktsbestimmungen, die 
ebenfalls 1,7 Mol-°/, ZrO, fiir das Eutektikum Na,Si0,-Na,ZrSiQ, er- 
ceben hatten. 

Im AnschluB an die Mitteilung von Gipss (1. c.) wurde noch eine andere, 
weit bequemere Methode zur Herstellung des Na,ZrSiO,; gefunden. Guipps hatte 
Zirkonsilikat mit Soda im Gewichtsverhaltnis 1:4, d.h. im Molverhaltnis 1:7 
geschmolzen und Natriumzirkonsilikat erhalten, allerdings war der AufschluB 
etwas iiber diesen Kérper hinausgegangen, es war etwas Natriumzirkoniat und 
Natriumsilikat entstanden, so daB die Analyse des in Wasser unldslichen Teiles 
nur annahernd die Forme] Na,O- ZrO,- SiO, ergab. Im AnschluB daran wurde 
nun festgestellt, daB die iiberschiissigen 6 Mole Soda zur Reaktion durchaus 
unnétig sind: Zirkonsilikat und Soda im Molverhdaltnis 1:1 reagieren bei Tem. 
peraturen oberhalb des Sodaschmelzpunktes unter Bildung von Natriumzirkon- 
silikat und Kohlenséure. Diese Reaktion wird dadurch besonders giinstig be- 
einfluBt, daB nur das hoch schmelzende Na,ZrSiO, als lockeres Pulver entsteht. 
Um beim praktischen Versuch eine méglichst vollstandige Umsetzung zu er- 
reichen, wurde ein UberschuB von 10°/, der berechneten Sodamenge noch hin. 
zugefiigt. 

1,83 g ZrSiO, (= 10 Millimol) +- 1,17 g Na,CO, (= 11 Millimol) wurden im 
Achatmoérser innigst gemischt und 1 Stunde auf etwa 1050° erhitzt. 


Es waren léslich in Wasser inverd. HCI in H,SO, 
Mol-*/, Na,O...... 5,6 28,9 0,7 
a ES ae ee 2,0 30,5 0,5 
CO — 29,3 2,4 


In der Hauptsache war also reines Natriumzirkonsilikat entstanden, das 
sich in Salzsdure list, das Zirkonsilikat war verschwunden. 
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Schon aus dem Vorigen ist die wichtigste chemische Eigenschaft des 
Natriumzirkonsilikates zu ersehen: Séuren greifen es stark an; so lést es sich in 
etwa 10°iger Salzsdure beim Kochen vollstandig, einschlieBlich der darin ent- 
haltenen Kieselsiure. Andere Sauren lésen nur das Alkali oder das Alkali und 
das Zirkonoxyd. Wie schon erwahnt, bleibt das Natriumzirkonsilikat beim Ex. 
trahieren solcher alkalischer Schmelzen mit Wasser unangegriffen, so daB aut 
diese Weise quantitativ das Na,ZrSiO,; von den Natriumsilikaten getrennt, aber 
auch neben Natriumzirkoniat quantitativ bestimmt werden kann, da dieses sein 
vesamtes Alkali an Wasser abgibt. Es sei also im AnschluB hieran die ,,Methode 
der fraktionierten Auflésung und Analyse“ genauer beschrieben, die sich im 
Verlauf der Untersuchungen im terndren System wie auch im binéren System 
Na,O-ZrO, zu ihrer endgiltigen Gestalt entwickelt und besondere Dienste bei 
der Bestimmung der Grenzkurve Na,ZrO,-Na,ZrSiO, geleistet hat. In Wasser 
ldslich sind die Silikate des Natriums, das Na,O des Zirkoniates sowie etwa vor- 
handenes iiberschiissiges Alkali in Form von Soda oder Atznatron. In Salz- 
siure gehen in Lésung das Zirkonoxyd des Natriumzirkoniats und das Natrium. 
zirkonsilikat, mit konzentrierter Schwefelsiure wird endlich wasserldslich ge- 
macht das freie Zirkonoxyd. Das Zirkonsilikat und etwa vorhandene Kiesel.- 
saure bleiben unldslich zuriick und kénnen voneinander durch FluBsaure ge- 
trennt werden. Ausgefiihrt wurde die Analyse wie folgt: Etwa 2 g der Substanz 
wurden in fein gepulvertem Zustande mit kaltem Wasser so lange extrahiert, bis 
Lackmus nur noch sehr schwach alkalische Reaktion anzeigte. Die waBrige 
Ldsung wurde wie iiblich mit Salzsiure eingedampft und die abgeschiedene Kiesel- 
siure durch FluBséure auf Reinheit gepriift. Ein aliquoter Teil des Filtrates 
vom SiO, wurde eingedampft und das Natrium als Sulfat gewogen, Der in 
Wasser unldsliche Teil wurde mit siedender 10°/,iger Salzsiure tibergossen und 
etliche Minuten gekocht. Wurde die Fliissigkeit hierbei in starker Bewegung 
vehalten, so konnte die Bildung von Kieselséuregallerten vermieden werden. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde abgesaugt und das Filtrat eingedampft. 
Zirkonoxyd 14Bt sich von der Kieselsiure durch Salzsdure schlecht trennen, 
entweder bleibt die Kieselsiure zum Teil léslich, oder bei starkerem Trocknen 
bilden sich hochbasische Zirkonchloride, die in Wasser wenig léslich sind und beim 
Vergliihen eventuell einen Teil des Zirkonoxydes als Tetrachlorid fliichtig gehen 
lassen. Deshalb wurde nach Abdampfen der gesamten Salzsiure der trockne 
Riickstand mit Schwefelsiure iibergossen und bis zum kraftigen Rauchen er- 
hitzt. Jetzt ist alles SiO, unldéslich und alles ZrO, als Sulfat wasserléslich. Die 
Kieselsiure wurde abfiltriert und mit FluBsiure geprift. Im Filtrat von der 
Kieselsiure wurde mit Ammoniak oder Kupferron das Zirkonoxyd gefallt und 
im Filtrat davon das Alkali nach bekanntem Verfahren als Sulfat bestimmt. 
Kin in Salzsiure unldslicher Rest wurde vergliht und mit Schwefelséure abge- 
raucht. In dem nunmehr wasserléslichen Anteil wurden wie oben Zirkonoxyd 
und Alkali bestimmt. Der verbliebene unlésliche Rest konnte nur aus SiO, 
oder ZrSiO, bestehen und wurde durch FluBsdiure geschieden. Nach dieser 
Methode lassen sich die Schmelzen bis zu etwa 50 Mol-°/, SiO, untersuchen, 
doch mub beachtet werden, daB sie nur auf kristallisierte Gemenge anwendbar 
ist, Glaser verhalten sich zum Teil sehr viel anders. Auch die friher schon mit- 
yeteilten Analysen sind nach der hier ausfiihrlich beschriebenen Methode aus 
vefihrt worden, 
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Reines Natriumzirkonsilikat ist gegen kaltes Wasser so bestindig, 
daB eine alkalische Reaktion nicht nachweisbar ist. Wenn es dagegen 
geschmolzen worden war, so ist die Schmelze hygroskopisch und reagiert 
dann stark alkalisch. Offenbar erleidet das Natriumzirkonsilikat beim 
Schmelzen eine Zersetzung. Um diese genauer zu ergriinden, wurde 
Natriumzirkonsilikat geschmolzen und mdglichst schnell abgekiihlt. 
Aus einer gr6Beren Menge dieser Schmelze lieB sich mit kaltem Wasser 
Natron und Kieselsiure im Molverhialtnis 8,02:7,68 herauslésen, nach 
dem Entfernen des Natriumzirkonsilikats mit verdiinnter Salzsiure 
blieben noch 9,2 Mol ZrO, unldéslich zuriick, die nur in konzentrierter 
Schwefelséure léshch waren. Hieraus ist zu ersehen, daB das Na,ZrSiO, 
inkongruent schmilzt und dabei ZrO, ausscheidet, das beim Abkiihlen 
infolge Uberkrustung erhalten bleibt. Die Zusammensetzung der 
Schmelze, mit der schmelzendes Na,ZrSiO,; im Gleichgewicht sich be- 
findet, mu also auf der Verlingerung der Konjugationslinie ZrQO,- 
Na,ZrSiO, tiber diesen Koérper hinaus liegen. Die ungefihre Zusammen- 
setzung des Ubergangspunktes hatte bereits bei quantitativer Durch- 
fiihrung aus dem obigen Versuch angenihert abgeleitet werden kénnen. 
Diese Schmelze bildet einen hervorragenden Punkt (Temperaturmaxi- 
mum) der Grenzkurve Na,ZrSiO,-ZrO,. Der inkongruente Schmelz- 
punkt des Natriumzirkonsilikates wurde zu 1477° festgestellt. 

In einem Ofen nach BorKksr!) wurde ein Platintiegel von etwa 8 mm 
Durchmesser und 20 mm Hohe aufgehingt und mit etwa 2,5 g der Substanz be- 
schickt. Die Létstelle des Thermoelementes befand sich in der pulverigen Sub- 
stanz an einer Stelle, die nach dem Schmelzen etwa den Mittelpunkt der Masse 
darstellen konnte. AuBerhalb des Tiegels befand sich ein zweites Thermo- 
element zur Kontrolle der Ofentemperatur. Im iibrigen wurde die Aufnahme 
der Temperatur-Zeitkurven (Erhitzungskurven) in gleicher Weise wie friher 
getatigt. Wie aus den vorigen Versuchen zu ersehen ist, hitten Abkiblungs- 
kurven keinen Zweck gehabt, da doch immer Uberkrustungen aufgetreten und 
auf diese Weise leicht fehlerhafte Resultate erhalten worden wiren, 


Die Zahlen sind in Tabelle 4 (Schnitt Na,Si0,-ZrO,) gegeben. 
Da das Na,ZrSiO; beim Schmelzen festes ZrO, ausscheidet und Na,SiO, 
bildet, muB der thermische Effekt des Schmelzens auch bei Gegenwart 
von nicht zu viel Na,SiO, nachweisbar sein, und man kann aus der 
Abnahme der Haltezeiten bei gleicher Einwage die Zusammensetzung 
der Schmelze ableiten, die dem Temperaturmaximum auf der Grenz- 
kurve ZrO,-Na,SiO,; entspricht, Diese Schmelze liegt, wie aus Fig. 5 
zu ersehen ist, bei 31 Mol-°/, ZrO, und je 34,5 Mol-°/, Na,O und SiQ,. 
Im Dreiecksdiagramm (Fig. 7) liegen die darstellenden Punkte des 





1) Boeke, N. Jahrb. f. Min. 1912, I, 97. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 191. - 
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Tabelle 4 








Zusammensetzung Thermische Effekte 
RY’ y - Mol-°®/,, Erhitzungsk. Abkiihlungsk. Be- 
E ers.-Nr. 
Ne prim. eut. prim. eut. merkungen 


Na,O SiO, ZrO, 
2 . | oC oC oC 0 


12 2— 4 50,0 50,0 L090 ~ = 1087 — vgl. Tab. 1 
15—17 ine pa | 

21 294a—31 49,6 49,6 0.7 O85 1076 1084 1076 | 

22 21—24 49,1 | 49,1 l,j —— 1079 — 1076 |;vgl. Tab. 3 

23 25-29 | 485 485 | 3.01100; 107% — | — |f 

25 32—35 47.0 47,0 6,0 1077 — — | 

24 360 «40 47,5 47,5 5,0 — 1077; — ma, | 

26 49-5] 45,0 45,0 10,0 -- 1077 — — | 

27 | 132—133 | 35,5 | 35,5 | 29,0 . 1077 — | 

N 34,5 34,5 31,0 . a oo - | 

28 125—123 34,2 34,2 | 31,6 1492 U1477 — | 

20 =124/65 33,3 | 33,3 | 33,3 — U1477, — —— 
127/131 15,0 15,0 70,0 U 1472, — — | 


Na,ZrsiO, und der Schmelze, die es unter Ausscheidung von festem 
ZrO, bei 1477° bildet, auf der Konjugationslinie Na,$i0,-ZrO,, die 
als bindres System aufgefaBt werden kann, weil die darstellenden 
Punkte der Verbindungen Na,SiO,, Na,ZrSiO, und ZrO, auf ihr hegen 
und sie ganz und ausschlieBlich in deren Existenzgebiete verliuft. 
So endigt die Kristallisation simtlcher Mischungen von ZrO, bis 
Na,ZrSiO, in dem ausgezeichneten Punkt der Feldergrenze Na,Zr5i0;- 
ZrO,, der hier den Charakter eines Ubergangspunktes eines biniiren 
Systems hat. Die Kristallisation simtheher Sehmelzen zwischen 
Na,Si0, und Na,ZrsSiO; endigt in dem ausgezeichneten Punkt der 
Feldergrenze Na,SiO,-Na,ZrSiO,, der hier den Charakter eines binéren 
Kutektikums hat. Die an Na,SiO, reichen Mischungen sind bereits 
bei der Bestimmung der Loéslichkeit des ZrO, in Silikatsehmelzen be- 
sprochen worden. Die oben aufgestellte Behauptung, daB der Schnitt 
Na,Si0,-ZrO, ein selbstiindiges binires System darstellt, in dem eine 
einzige inkongruent schmelzende Verbindung auftritt, wird u. a. da- 
durch bewiesen, dab die thermischen Effekte des Eutektikums Na,Si05- 
Na,ZrSiQ,; und des inkongruenten Schmelzens von Na,ZrSiO; noch 
sehr weit von diesen Punkten entfernt nachgewiesen werden konnten. 
Wie aus Fig. 5 zu ersehen ist, gelang es, den Haltepunkt des schmel- 
yvenden Na,ZrSiO, noch bei 70 Mol-®/, ZrO, zu erkennen, wenn auch 
um einige Grade zu niedrig, weil der Kontakt des Thermoelementes 
mit der kaum sinternden Masse ein sehr schlechter war. Analog gelang 
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der Nachweis des eutektischen Schmelzens noch bei 29 Mol-®/, ZrQ,. 
Es wurde versucht, die Punkte der primiren Kristallisation der 
Schmelzen mit 5, 6 und 10 Mol-°/, ZrO, festzustellen, jedoch ohne 
Erfolg. Die gefundenen Werte sind sehr schwankend und unsicher. 
Dies ist nicht verwunderlich, denn es ist zu beachten, daB die sich 
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primiér ausscheidende Menge an Na,ZrSiO, wegen der Steilheit der 
Schmelzpunktskurve nur sehr gering ist. 

Wegen der groBen Differenz in der Lichtbrechung von Sehmelze 
und kristallisiertem Na,ZrSiO, laBt sich dessen Anwesenheit auch im 
Ofen selbst leicht erkennen. Man kann so feststellen, ob nach langerem 
Verweilen einer Schmelze bei bestimmter Temperatur das zugesetzte 


Na,ZrSiO, in Lésung gegangen ist oder nicht. So durchgefihrte, 


)* 


_ 
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qualitative Versuche ergaben eindeutig, daB die Schmelzpunktskurve 
in diesem angenommenen biniren System einen sehr steilen Verlauf 
hat. Alle in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Mischungen wurden 
nach der beim Na,SiO, erwahnten Methode durch direktes Zusammen- 
wigen von Na,CO,, SiO,, Na,ZrSiO; und ZrO, hergestellt. 

Dieser wichtige Teil des Diagramms ist in Fig. 5 wiedergegeben. 
Die einzelnen Punkte sind eingetragen. Irgendwelche Zweifel an dem 
Diagramm sind kaum médglich, da die Bestimmungen untereinander 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung sind. 


2. Die Grenzlinie Na,ZrSi0O,-Na,ZrO, 


Bei der Besprechung der Léslichkeit des ZrO, in den Suilikat- 
schmelzen ist der Vollsténdigkeit halber der Punkt mit aufgefiihrt 
worden, an dem Natriumzirkoniat mit Natriumzirkonsilikat und Na- 
triumpyrosilikat im Gleichgewicht ist. Es war eine ganze Reihe von 
Versuchen noétig, um diesen Punkt genau festzulegen, da es im Wesen 
eines Ubergangspunktes in Systemen von der Art des hier beschrie- 
benen liegt, daB er thermisch nur in Schmelzen nachweisbar ist, die 
von seiner Zusammensetzung geniigend abweichen. 

Um Andeutungen zu erhalten tiber die Lage der Grenzlinie 
Na,ZrO,-Na,ZrSiO, wurde zu der bewihrten Methode gegriffen, die 
Zusammensetzung der Bodenkérper zu bestimmen durch Eintragen 
der Oxyde in geschmolzenes Atznatron.!) Es wurde so vorgegangen, 
daB in entwiissertes Atznatron verschiedene Mengen Zirkonsilikat ein- 
getragen, die entwickelte Wassermenge bestimmt und dann schheBlich 
die erkaltete Schmelze nach der beschriebenen Weise fraktioniert auf- 
gelést und analysiert wurde. Die Bestimmung der entwickelten Wasser- 
menge ist nach verschiedenen Richtungen hin sehr aufschluBreich. 
Sie gibt zuniichst an, in welcher Form das Zirkonsilikat in Lésung 
geht, natiirlich nur so lange Atznatron im Uberschu8 vorhanden ist: 

x NaOH + ZrSiO, = ZrSiO,-y Na,O + (x — 2y)NaOH + y H,0 

x NaOH + ZrSiO, = Na,ZrO, + S10,-y Na,O + (y + 1)H,O 

+ |x — 2(y + 1)|NaOH. 

Weiter zeigt sie uns an, ob gegebenenfalls alles NaOH in Reaktion 
getreten ist. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der fraktionierten 
Auflésung und Analyse ]aéBt sie Riickschliisse zu, welches Natrium- 
silikat als dritter Bodenkérper am Vierphasenpunkt beteiligt ist. 


1) Vgl. Ber. 68 (1930), 1644, 
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Mit groBem Uberschu8 an Atznatron reagiert das Zirkonsilikat, wie 
die Einzelkomponenten ZrO, und SiO, zusammen reagiert haben wiirden: 

1,833 g ZrSiO, (10 Millimol) mit 6,4 ¢ NaOH (160 Millimol) 3 Stunden auf 
850° erhitzt ergab 0,5250g Wasser (29,2 Millimol). Alles SiO, war léslich in 
Wasser, alles ZrO, in 10°/,iger Salzsiure. 

Steigert man die Zirkonsilikatmenge, so tritt beim Verhialtnis 
ZrSiO,: NaOH wie 1:6 bereits eine geringe Menge Kieselsiure bei 
dem in Wasser unléslichen Teil auf: 

1,704 g ZrSiO, (9,3 Millimol) mit 2,241 g NaOH (56 Millimol) behandelt 
wie oben ergaben 0,477 g H,O (26,5 Millimol), also auf 1 Mol ZrSiO, 2,85 Mol H,0. 
Es blieben 0,4 Millimol SiO, und 0,2 Millimol Na,O beim wasserunléslichen Anteil. 

Die kleine Menge Natriumzirkonsilikat, die bei dieser Reaktion entstanden 
war, kénnte darauf hindeuten, daB das Existenzgebiet dieses Kérpers sich sehr 
weit in den alkalischen Teil des Diagramms erstreckt. Viel naher jedoch liegt 
die Annahme, daB es sich hier um den Rest eines nicht vollstandig eingestellten 
Gleichgewichtes handelt. Um festzustellen, ob sich die Gleichgewichte in dem 
stark alkalischen Teil des Systems vielleicht auf dem Umweg iiber das Natrium- 
zirkonsilikat einstellen, wurde folgender Versuch gemacht: 

3,6 g NaOH (90 Millimol) wurden 8 Stunden bei 400° mit 1,833 g¢ ZrSiO, 
(10 Millimol) erhitzt. Nach dieser Zeit enthielt die Schmelze 


léslich in Wasser inverd. HC] in H,5S0O, 
Millimol Na,O ..... nicht 1,7 — 
bestimmt 
| 5,6 2,6 0,2 
om ee ee — 7,2 1,2 


und 1,5 Millimol ZrSiO, 


Ks ist hierdurch wahrscheinlich gemacht, da die Spaltung der 
Bindung zwischen ZrO, und SiO, stufenweise tiber das Natriumzirkon- 
silikat erfolgt. 

Bei héherer Temperatur wird natiirlich das zunichst gebildete 
Na,ZrSiO, sofort weiter in Na,ZrO, und Na,SiO, iibergefiihrt. 

Wichtig ist es die bei der Reaktion von 4 Mol NaOH mit 1 Mol 
ZrSiO, entwickelte Wassermenge zu kennen, denn sie ist aufschluf- 
reich fiir den Verlauf der Reaktion, wie dies aus der Auswertung des 
folgenden Versuches hervorgeht. 

1,982 g NaOH (49,5 Millimol) mit 1,951 g ZrSiO, (10,65 Millimol) 4 Stunden 
auf 850° erhitzt ergab eine Wassermenge von 0,4366 g (24,25 Millimol) , d. bh. 97,5°/, 


der theoretischen Wassermenge. Von der erkalteten Schmelze gingen in Lésung 
in Wasser inverd. HC] in H,50, 








Millimol Na,O ..... 22,9 1,79 0,02 
1,81 

a Bee ow e's 8,76 A ,83 0,06 
1,89 

- ee ee ~— 10,4 0,05 





10,45 
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(Man kann wohl die kleine in Schwefelsdure lésliche Fraktion als einen Rest der 
zweiten betrachten und bei der Berechnung dieser zuzdhlen.) Mit anderen 
Worten: 48,5 Millimol NaOH sind in Na,O tbergegangen, davon entfallen auf 
die Bildung von Na,ZrO, 10,45—-1,85 = 8,6; auf die Bildung von Na,ZrSiO, 
1.85 Millimol (Mittelwert zwischen 1,89 und 1,81). Es bleiben also fiir die 
Bindung an das wasserlésliche SiO, 13,8 Millimol Na,O. Das Verhaltnis von 
Na,O zu SiO, in diesem Silikat ist also wie 1,57: 1,0. 


Da nach vollstandiger Erstarrung nur drei feste Phasen vorliegen 
kOnnen, kommt eimer dritten Phase, dem Nitriumsilikat, nur die 
Formel des Pyrosilikats mit einem Verhaltnis von Na,O:Si0, = 1,5:1 
zu. Die Feldergrenze Na,ZrO,-Na,ZrSiO, trifft also die Feldergrenze 






Tsatherim0_ as wt, -.. 
Nay 50, Na we) 5 ™ ’ 
punkes “ Nac Z/> 5; 0, 


Fig. 6 


des Natriumpyrosilikats. Als sicher ist anzunehmen, daS der Punkt 19 
(binires Eutektikum Na,Si0,-Na,Si,0, + 1°/, ZrO,) ein ternéres Eu- 
tektikum zwischen Na,SiO,, Na,Si,0, und Na,ZrSiO; darstellt. 

Um dies zu beweisen, wurde folgender Versuch gemacht: Es wurde eine 
Schmelze genau der Zusammensetzung 43 Mol-°/, SiO,, 56,7 Mol-°/, Na,O und 
0,3 Mol-°, ZrO, hergestellt. Diese Schmelze laBt, wie aus Fig. 6 (Schmelze z) 
zu ersehen ist, zundichst Na,Si,O, auskristallisieren, danach Na,SiOQ, zusammen 
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mit Na,Si,O, und im ternéren Eutektikum kommt endlich als dritte feste Phase 
eine Zirkonverbindung hinzu. Eine derartige Schmelze wurde sehr langsam 
abgekiihlt und noch sehr lange Zeit unterhalb der eutektischen Temperatur, 
1007°, getempert. Im wasserunléslichen Anteil waren unter dem Mikroskop 
deutlich die Nadeln des eutektisch ausgeschiedenen Na,ZrSiO, erkenntlich, die 
Analyse ergab 35 Mol-°/, Na,O, 35 Mol-°/, SiO, und 30 Mol-°), ZrO,. Der kleine 
UberschuB an Na,O und SiO, ist so zu erkliren, daB das sehr fein kristallisierte 
Na,ZrSiO, sich nur sehr schwer von den letzten Anteilen Natriumsilikat be- 
freien lieB, zudem war die gesamte Menge des Na,ZrSiO, nur 0,3 g. 


Am terniren Eutektikum ist also neben Na,SiO, und Na,Si,O, 
noch Na,ZrSiO, beteiligt. 


S10, 







Triaylut 


© Na; 0:2 0; 1h 5/0, 
R.- “oni 


° Nap 0:27 0,: 51 0, 
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—_— Fp y, 
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Fig. 7 


Kiner Schmelze von reinem Pyrosilikat wurden etwa 2 Mol-°/, 
Zirkonoxyd zugesetzt, und nach lingerem Erhitzen und Tempern bet 
1000° wurde das erhaltene Gemiseh der fraktionierten Auflosung und 
Analyse unterworfen. In Wasser unléslich waren 91,7 Mol-°/, ZrQ,, 
4,8 Mol-°/, SiO, und 3,5 Mol-®/, Na,O. Das Temperaturmaximum der 
Grenzkurve des Na,Si,0, trigt also den Charakter eines biniéren Eutek- 
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tikums zwischen Natriumpyrosilikat und -zirkoniat.1) Die gefundene 
kleine Menge Natriumzirkonsilikat muBte sich ja bilden, weil ZrO, 
und nicht Na,ZrO, zugesetzt war, die entstehende Schmelze also 
etwas abseits der Konjugationslinie Na,ZrO,-Na,Si,0, lag. Aus den 
genannten beiden Tatsachen ergibt sich ohne weiteres, daB die Léslich- 
keit des ZrO, im Eutektikum Na,Si,O,-Na,SiO, nur eine sehr kleine 
sein kann, denn die Isothermen, die zwischen 1050° und dem Eutek- 
tikum etwa 998° liegen, miissen Platz zu einem harmonischen Verlauf 
haben, was bei Abwesenheit von Mischkristallen nur durch eine sehr 
geringe Loéslichkeit des ZrO, in Kutektikum méglich ist. Die Schwierig- 
keiten bei der Bestimmung des Eutektikums Na,Si0,-Na,$i,0, sind 
schon eingehend besprochen worden. Hinzuzufiigen ist dem noch 
folgendes: Selbst wenn durch exaktes Arbeiten in absolut sodafreien 
Schmelzen die Temperatur des Eutektikums merklich abweichend von 
unserem, bereits fiir den Sodagehalt korrigierten Wert, gefunden wiirde, 
kann dies an der Lage der Feldgrenzen im Dreiecksdiagramm keine 
erheblichen Anderungen bedingen. 

Um nun die Temperatur des Ubergangspunktes Na,Si,O,-Na,ZrO,- 
Na,ZrSiO, (ein Eutektikum kommt nicht in Frage, da dies innerhalb 
des durch die drei Konjugationslinien der drei Verbindungen gebildeten 
Dreiecks liegen miiBte) festzustellen, wurde die Temperatur-Zeitkurve 
einer Schmelze aufgenommen, die in dem so gekennzeichneten Konzen- 
trationsgebiet liegt. Als ein solehes Gemisch mit etwa 5 Mol-®/, ZrO, 
untersucht wurde, zeigte es wider Erwarten den Effekt des ternéren 
Eutektikums und nur einen geringen Effekt bei 1055°. Infolge der 
geringen Viskositaét der Schmelze und des hohen spezifischen Gewichts 
des Natriumzirkoniats hatte sich dieses vollstindig zu Boden gesetzt, 
und die dariiber stehende Schmelze gab natiirlich den Effekt des 
terniren Eutektikums. Erst nachdem der ZrO,-Gehalt auf tiber das 
Doppelte erhéht worden war, verschwand der Effekt bei 1007° und 
blieb nur der bei 1055° iibrig. Zur genaueren Bestimmung der Lage 
des Punktes wurden keine weiteren Versuche gemacht, da sie sich aus 
dem Verlauf der Schmelzpunktsisothermen zwanglos ergibt. Man kann 
die Isotherme von 1055° konstruieren analog verlaufend zu der be- 
kannten von 1100°. Auf dieser Linie mu8 der Punkt zwischen 1,5 und 
2,5 Mol-°/, ZrO, liegen, da sich aus jeder anderen Annahme Unmdglich- 
keiten fiir den Verlauf der Isothermen ergeben wiirden. 


Wenn man z, B. annihme, der Punkt lige bei 1 Mol-°/, ZrO, (in Fig. 6), 
d.h. die Verbindungslinie zwischen Eutektikum Na,SiO,-Na,Si,O,-Na,ZrSiO, 


1) Vgl. auch 8. 32. 
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und Ubergangspunkt Na,Si,O,-Na,ZrO,-Na,ZrSiO, wiirde parallel zur Diagramm- 
seite laufen, so wiirden die Isothermen 1050° und 1025° von der Feldergrenze 
Na,SiO,-Na,ZrSiO, zur Feldergrenze Na,Si,O,-Na,ZrSiO, direkt tibereinander 
liegen. Wirde man dagegen die Léslichkeit des ZrO, in den Ubergangspunkt 
zu 2,5%, annehmen, so wiirde die Feldergrenze Na,ZrO,-Na,ZrSiO, etwas zum 
Pyrosilikat hin verschoben, die Isotherme von 1125° wiirde im ersten Teil im 
Na,ZrO,-Feld unverhaltnismaBig stark gekriimmt verlaufen, spiter dagegen 
fast gerade. Wahlt man dagegen die Léslichkeit zu 2,0 Mol-°/, ZrO,, so haben, 
wie aus Fig. 6 zu ersehen, die [sothermen einen geniigend harmonischen Verlauf. 
Die in diesem Verfahren zur Lagebestimmung eines Punktes liegende Willkir 
ist tatsichlich nicht so groB, wie dies auf den ersten Blick scheinen mag. Eine 
Schwankung von + 0,5 Mol-°/, ist durchaus als gering anzusprechen, wenn sie 
auch gréBer ist als die Ungenauigkeit der iibrigen Lagebestimmungen in der 
Nahe der Natriumsilikate. 


Aus mannigfachen Analysen und Erfahrungen war aufgefallen, 
daB die Zusammensetzung des Natriumsilikat-Bodenkérpers in diesem 
Vierphasenpunkt stets einen zu groBen Gehalt an SiO, hatte. Aus 
diesem Grunde wurde geprift, ob nicht Na,Si,O, mit Na,SiO, Misch- 
kristalle bilde. 


Ks wurde hierzu eine Schmelze, die im Vierphasenpunkt endigt, 
mit besonderer Sorgfalt hergestellt, so da Einstellung des Gleich- 
gewichts gewihrleistet war. Die Schmelze wurde 48 Stunden lang bei 
10° unter der Temperatur des Ubergangspunktes, also 40° iiber der 
Temperatur des Eutektikums, gehalten. Die sehr schwierigen Ana- 
lysen, bei denen Aufnahme von SiO, aus dem Glase oder von CO, ver- 
mieden werden muBte, und die nach der Methode der fraktionierten 
Auflésung sorgfaltigst durchgefiihrt worden sind, ergaben das folgende 
Molverhaltnis: 





In der waBrigen In der HC}- 


Lésung Lésung 

| 140,5 Mol 10,4 

Na,0 | 148464 ,, n. b. 
od 27,2 

ZrO, on 27,4 
86,7 ,, 11,8 
SiO, 87,2 ., n. b. 
CO, > a n. b. 


Wertet man die Analysen mit den extremen Werten zweimal aus, 
so erhalt man die beiden Verhialtnisse fiir Si0,: Na,O in Natriumsilikat 
wie 1:1,40 bzw. 1,43. 
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Tabelle 5 
Bestimmung des Ubergangspunktes Na,Si,O,-Na,ZrO,—Na,ZrSiO, 





| 2 3 4 5 6 7 5 9 
Zusammensetzung Thermische Effekte 
Vers.- Mol-° , Erhitzungskurve Abkihlungskurve 
Punkt N ee : : . 
ANE. ; : i | prim. | eut. prim. eut. 
ZrO, Na,O SiO, 

. Ut oC oC 0c 

311 89/91 5,0 56,2 38,7 1055 1007 —- (1038) — 
32 192/5 12,5 54,0 33,5 ~— U 1056 1050 — 


3. Die Feldergrenze ZrO,—-Na,ZrO, und ZrO,—Na,ZrSiO, 


Figt man zu reinem Natriumzirkonsilikat wenig Natriumzirkoniat 
hinzu, so wird die Temperatur des Uberganges Na,ZrSi0, = ZrO, 
+- Schmelze schon sehr stark erniedrigt, und zwar tritt an Stelle des 
Ubergangspunktes im pseudobiniren System Na,SiO,-ZrO, ein Uber- 
gangsintervall, das bei einem Punkt beginnt, an dem ZrO,, Na,ZrO, 
und Na,ZrSiO; mitemander im Gleichgewicht sind. Der thermische 
Kffekt dieses invarianten Punktes wird mit zunehmendem Gehalt der 
Schmelzen an Na,ZrO, stirker und von etwa 20—25 Mol-®/, SiO, 
wieder schwiicher. Gibt man zu diesen Mischungen noch Natrium- 
silikat, so kann der Effekt wieder nachgewiesen werden, d. h. die 
Loshchkeit des Natriumzirkoniats bzw. Natriumzirkonsilikats ist selbst 


ber hoher Temperatur — die Temperatur des Vierphasenpunktes ist 
1380° — so gering, daB noch ein ungeléster Rest den Ubergang in 


festes ZrO, und Schmelze durch einen thermischen Effekt anzeigt. 
( berschreitet man eine Grenze in der Zugabe von Natriumsilikat, so 
verschwindet der thermische Effekt, da in solehen Schmelzen unterhalb 


1380° alles in Lésung gegangen ist. 


Die einzelnen Mischungen wurden durch Zusammenwiigen von 
reinstem Natriumzirkoniat, Natriumzirkonsilikat und Natriummeta- 
silikat hergestellt. Aus der Lage dieser Punkte, die den Effekt auf- 
wiesen Oder nicht, ergibt sich die Feldergrenze des ZrO, und die Zu- 
sammensetzung des Vierphasenpunktes zu 25,0 Mol-®°/, ZrO, , 30 Mol-°/, 
Si0, und 45 Mol-®, Na,O. 

Zu Punkt 39 ist zu bemerken, daB auf den ersten aufgenommenen Tempe- 
ratur-Zeitkurven der Effekt nicht, auf der letzten jedoch schwach nachweisbar 
war. Wahrscheinlich ist infolge einer Alkaliverfliichtigung die Zusammensetzung 
etwas nach der ZrQ,-SiO,-Seite hin verschoben worden, so daB man annehmen 
muB, daB8 die urspriingliche Zusammensetzung bereits der Grenzkurve Na,ZrQ,- 
ZrO, sehr nahe lag. 
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Verlingert man die Kurve iiber diesen Punkt 39 hinaus nach dem 
Punkt zu, der im Diagramm das reine Na,ZrO, darstellt, so ergibt sich, 
daB diese Verlingerung die Na,O-ZrQ,-Seite das Diagramm nicht weit 
vom Na,ZrQO,-Punkt, aber doch merklich gegen Na,O verschoben, trifft. 
Das Natriumzirkoniat muB also bei etwa 1500° inkongruent sehmelzen, 
was mit den Beobachtungen iiber sein Verhalten beim Erhitzen durch- 
aus im Einklang steht. 


Von diesem Vierphasenpunkt mit den Bodenkérpern Na,ZrO,- 
Na,ZrSiO;-ZrO, geht eine Grenzkurve mit den zwei Bodenkoérpern 
Na,ZrO,-Na,ZrSiO; bis zum Vierphasenpunkt Na,Si,O0,-Na,ZrQO,- 
Na,ZrSiO;, dessen Bestimmung schon friiher abgehandelt worden ist. 
Diese Grenzkurve diirfte nicht stark von einer Geraden abweichen 
und ist daher im Diagramm gerade gezeichnet worden. 


Ks ware nur noch die dritte Grenzkurve zu verfolgen, die von dem 
Vierphasenpunkt Na,ZrO,-Na,ZrSiO,-ZrO, ausgeht und der die Boden- 
kérper Na,ZrSi0;-ZrO, zukommen, insbesondere der Teil der Grenz- 
kurve, der in dem Diagramm oberhalb der Konjugationslinie ZrQ,- 
Na,SiO, hegt. Zur Bestimmung dieses Teiles wurden dem festen 
Na,ZrSiO; geringe Mengen SiO, beigemischt und dann wie wblich 
Temperatur-Zeitkurven aufgenommen. Schon bei einer Zusammen- 
setzung von 31,7 Mol-®/, ZrO,, 36,6 Mol-°/, SiO, und 31,7 Mol-°/, Na,O 
war ein gut ausgeprigter Haltepunkt bei 1446° zu beobachten, dessen 
Haltezeit so groB war, daB man annehmen mu8, daB in diesem Punkt 
im wesentlichen das Na,ZrSiO,, wohl in einem neuen Vierphasenpunkt, 
auskristalhsierte. Dieser Vierphasenpunkt hat als dritten Boden- 
korper Na,Zr,$i,0,.. Die starke Kriimmung der Grenzkurve, die die 
beiden Vierphasenpunkte P und R verbindet, ist bedingt durch das 
kleime Umwandlungsintervall des Na,ZrSiO,. Es sei noch darauf hin- 
gewiesen, daB diese Grenzkurve, wie auch wahrscheinlich die Grenz- 
kurve P—O, den interessanten Fall zeigen, der von B. RoozeBoom 
und SCHREINEMAKERS als ,,Schmelzkurve und Umwandlungskurve", 
von Borxks-Errer als ,,kongruente-inkongruente Grenzkurve''!) be- 
zeichnet wurde. 


In der Tabelle 6 sind alle Punkte und Bestimmungen zusammen- 
gestellt, die sich auf die in diesem Abschnitt besprochenen Grenzkurven 
beziehen. 


1) Vgl. Borke-Erret, 8S. 131—132. 
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Tabelle 6 





: Zusammensetzung 
x \ erTs.- M ] 0 P - P 
Sc xX, Ol-"/o Thermische Effekte (Erhitzungskurven) 


Na,O SiO, ZrO, 


34 206/7 36,5 18,5 45,0 Ubergangspunkt bei 1374° nachweisbar 


35 203/4 40,0 20,0 40,0 a ,, 1376° me 
36 197 37,5 25,0 37,6 - », 1376° - 
37 196 35,0 30,0 35,0 a », 1376° on 
38 215/6 45,0 20,0 35,0 * », 1378° - 
39 212 47,5 20,0 32,5 ‘i nicht nachweisbar 


214 47,5 20,0 32,5 a bei 1378° schwer nachweisbar 
40 210/1 47,5 25,0 27,5 Ubergangspunkt nicht nachweisbar 


41 198/9 40,0 27,5 32,5 = bei 1380° nachweisbar 
42 200/22 42,5 27,5 30,0 oe »» 1381° ais 

43 201] 43,3 28,3 28,3 Re ., 1378° undeutlich 
44 208/9 46,5 28,5 25,0 - nicht nachweisbar 

45 217/8 42,3 30,3 27,5 i bei 1377° nachweisbar 
46 221/2 41,3 32,3 26,3 - nicht nachweisbar 

47 225 32,5 35,0 32,5 a bei 1446° nachweisbar 
48 229/31 31,7 36,6 31,7 = », 1446° - 


4. Das Na,Zr,$i,0,.(2Na,0-2ZrO,°3Si0,) 

ei den Versuchen zur Darstellung des Na,ZrSiO; war fast stets 
ein gewisser Uberschu8 an SiO, im Bodenkérper gefunden worden, 
der anfiinglich auf eine beim Aufarbeiten der Schmelzen auftretende 
Verunreinigung durch $10, zuriickgefiihrt wurde. Als es durch tage- 
langes Rekristallisieren von Na,ZrSiO; mit Na,SiO, gelang, gréBere 
Kristalle zu erzielen, wurde gefunden, daB ein Gemisch zweier Boden- 
kérper vorlag, dessen Bruttozusammensetzung sich der Formel 3 Na,O 
‘3ZrO,-4Si0, naiherte. Die Bildung des kieselsiurereicheren Boden- 
kérpers neben dem Na,ZrSiO; ist auf eme Verfliichtigung von Alkali 
beim Rekristallisieren zuriickzufiihren. Leider wurde versiumt, diesen 
Alkaliverlust quantitativ zu bestimmen. Eine solche Bestimmung 
hiitte die Zusammensetzung des Vierphasenpunktes abzuleiten erlaubt. 
Da beide Kristallarten in groBen Exemplaren vorhanden waren, muBte 
die Schmelze die Zusammensetzung des Vierphasenpunktes haben. 
Jede weitere Alkaliverfliichtigung wire auf Kosten des Na,ZrSiO; 
geschehen. 

Reines Na,ZrSiO,; wurde erhalten, sobald durch Zusatz von Na,CO, 
der Verlust an Alkali beim Schmelzen kompensiert wurde. 

Die Reindarstellung des neuen Bodenkérpers gelang auf folgendem 
Wege. Seine Kristalltracht macht es leicht, ihn von dem Na,ZrSiO; 
zu unterscheiden. Die Schmelzen seines Existenzgebietes besitzen je- 
doch eine geringere Kristallisierfahigkeit, so daB oft in den Schmelz- 
kuchen neben den auskristallisierten Bodenkérpern nicht kristallisierte 
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geringe, glasig erstarrte Reste vorhanden waren, die dann bei der frak- 
tionierten Auflésung fiir die Analyse oder zur Reindarstellung des 
2Na,0-2ZrO,-3Si0, in ihnen enthaltene Kieselsiiure und Zirkonoxyd 
in amorphem Zustande (als Hydrat) bildeten. Diese Hydrate mengen 
sich den Kristallen bei und gehen mit Salzsiure ebenfalls in Lésung. 
Versuche, diese Beistoffe mit sehr verdiinnter FluBsiure aufzulésen, 
hatten keinen Erfolg, dje Kristalle wurden ebenfalls angegriffen, und 
zwar wurde ihnen hauptsachlich das Na,O entzogen. Gliihte man da- 
gegen die erhaltenen Kristallfraktionen bei etwa 400°, so waren die 
amorphen Verunreinigungen nicht mehr, die Kristalle jedoch in 
10°/,iger Salzsiure beim Kochen klar léslich. Die Analyse eines Priipa- 
rates, das schon durch Schlimmen von der Hauptmenge der genannten 
Verunreinigungen befreit war und dann, wie beschrieben, analysiert 
wurde, ergab folgende Zusammensetzung des in Salzsiure léslichen 
Teiles. Die kleinen, in Salzsiure unléslichen Mengen an SiO, und 
ZrO,, zusammen etwa 1°/,, wurden nicht beriicksichtigt. 


42,4 Mol-°/, SiO,, 29,0 Mol-°/, ZrO,, 28,6 Mol-°/, Na,O. 
Ein Koérper der Formel 2Na,0-2ZrO,-3Si0, hat theoretisch 
42,8 Mol-9/, SiO,, 28,6 Mol-°/, ZrO,, 28,6 Mol-°/, Na,O. 


Die kristallographische Beschreibung der Verbindung folgt spiter. 
Zur Schmelzpunktsbestimmung wurde ein Praéparat benutzt, das einen 
geringen Kieselsiureiiberschu8 hatte, der durch Zusatz von Na,ZrSiO, 
ausgeglichen wurde, so daB die Zusammensetzung der theoretischen 
entsprach. Der Schmelzpunkt wurde im Ofen nach Borke bestimmt. 
Kr hegt bei 1540° kongruent. Ein inkongruenter Schmelzpunkt kommt 
nicht recht in Frage: Zirkonoxyd als primiire Ausscheidung ist un- 
médglch in Anbetracht des relativ hohen Schmelzpunktes, Zirkonsilikat 
heB sich in abgeschreckten, teilweise kristallisierten Priparaten 
chemisch nicht nachweisen und andere hochschmelzende Verbin- 
dungen diirften in diesem Teil des Diagramms kaum existieren, 

Bei der Besprechung der Grenzkurve des ZrO, wurde bereits der 
Punkt R genannt, der dem Na,ZrSiO, niiher liegt als dem Na,Zr,Si,0,., 
was mit den verschieden hohen Schmelzpunkten der beiden Verbin- 
dungen gut im Hinklang steht. Von diesem Punkt Ff aus geht die 
Grenzkurve zwischen Na,ZrSiO; und Na,Zr,$i,0,, nach der Na,O- 
510,-Seite hin und zwar trifft sie nicht weit von der Zusammensetzung 
des biniren Eutektikums Na,SiO,-Na,ZrSiO,; die Grenzkurve der 
Silikate. In der Tabelle 8 ist der Vierphasenpunkt M, den sie dort 
bildet, bereits der Vollstandigkeit halber mit aufgefiihrt. 
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Bestimmt wurde er in gleicher Weise wie der Punkt J (Na,Si,O,-Na,ZrQ,- 
Na,ZrSiO,). Seine Isotherme wurde gefunden, indem die Temperatur-Zeitkurve 
einer Schmelze, die 3 Mol-°/, ZrO, enthaltend auf der Konjugationslinie Na,SiQ,- 
Na,Zr,Si,O,, lag. Diese gab einen schwachen Effekt bei 1075° und einen starkeren 
bei 1070°. Der Effekt des primaren Aufschmelzens von Na,ZrSiO, wurde wegen 
seiner Bedeutungslosigkeit fiir diese Bestimmung nicht gesucht. Aus Fig. 6 ist 
zu ersehen, daB eine Schmelze obiger Zusammensetzung zuerst Na,ZrSiO,, 
dann bei 1075° Na, SiO, und Na,ZrSiO,; zusammen ausscheidet und im Ubergangs- 
punkt Na,ZrSiO, aufzehrt unter Bildung von Na,Zr,Si,0,,. Zur Sicherheit 
wurde noch eine solche Schmelze von etwa 1080° abgeschreckt und unter dem 
Mikroskop (nach dem Auflésen des Na,SiO,) die primare Ausscheidung von 
Na,ZrSiO, festgestellt. Dann wurde dieselbe Schmelze mehrere Stunden bei 
etwa 1060° rekristallisiert und das Na,SiO, mit Wasser entfernt. Jetzt hatten 
die gut ausgebildeten Kristalle meist die Form des Na,Zr,Si,0,,. 

Aus dem Diagramm (Fig. 6) ergibt sich die Zusammensetzung des 
Vierphasenpunktes Na,SiO,-Na,ZrSiO,-Na,Zr,$i,0,. zu 47,8 Mol-°/, 
Na,O, 1,7 Mol-®/, ZrO, und 50,5 Mol-®/, SiO,. Die Feldergrenze 
Na,ZrSiO,-Na,Zr,51,0,, diirfte nicht stark von eimer Geraden ab- 
weichen und ist deshalb im Diagramm gerade gezeichnet worden. Aus 
der Tatsache, daB die beiden Punkte L und M so nahe beieinander 
liegen, liBt sich auch erkliren, warum sich dem Na,ZrSiO, so oft das 
kieselsiurereichere Produkt beimischte. Sobald die Zusammensetzung 
der Schmelze nicht ganz exakt getroffen wurde, oder bei der spiteren 
Verarbeitung sich nur wenig Alkali verfliichtigte, erreichte die Zu- 
sammensetzung die Grenze des Na,Zr,$i,0,. und das kieselsiure- 
reichere Salz mengte sich dem Na,ZrSiO, bei. 

In Tabelle 7 sind die betreffenden Versuchsergebnisse zusammen- 


gestellt . 





Tabelle 7 


2 ee ao 5 6 7 8 9 
Zusammensetzung | Thermische Effekte 
S| sVers.- Mol-® , Erhitzungskurven Abkihlungskurven 
5 Nr. : ; prim. —— eut. prim. eut. 
56: Na,O SiO, ZrO, 7 
p : : °C °C °C °C 
49 2345 28,6 42,8 28,6 1541 — — — 
50 237/8 47,7 3,0 49,3 1078 U 1070 1075 U 1070 


5. Das NagZrdi,O,(NagO0+ZrO,-2 Si0,) 

lm kieselsiurereicheren Teil des ternéren Systems wurde noch eine 
dritte ternire Verbindung festgestellt. Sie hat die Zusammensetzung 
Na, O-ZrO,°2Si0,, kristallisiert gut und ist mkroskopisch leicht von 
den iibrigen zu unterscheiden. Ihre Reindarstellung gelingt auf folgen- 
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dem Wege. Eine Schmelze der ungefaihren Zusammensetzung 28 Mol-°/, 
Na,O, 15 Mol-°/, ZrO, und 57 Mol-®), SiO, wird klar geschmolzen und 
bei iber 1000° entglasen gelassen, um diese dritte Zirkonverbindung 
in guten Kristallen zu erhalten. Dann wird die pa auf S00° 
heruntergesetzt, um auch das Na,Si,O; und den Rest des Na,Zrsi,O, 
kristallin zu bekommen. Aus einem solchen Gemenge liBe sich des 
Na,Si,O; mit Wasser quantitativ herauslosen. Das so gewonnene 
Produkt wurde zunichst, aus den vorher angegebenen Griinden, auf 
400° erhitzt, und dann erst in Salzsiure gelost und analysiert. Ge- 
funden wurde 


Na,O 25,8 Mol-°/,, ZrO, 25,5 Mol-®/,, SiO, 48,7 Mol-®/, 


Analog wie das Na,ZrSiO; mit Na,SiO,, gibt das Na,ZrSi,O0, mit 
Na,Si,O; ein scheinbar echtes binéres Eutektikum. 

Die Abgrenzung gegen das Na,Zr,5i,0,, ist durch einige Versuche 
einigermaBen festgelegt. Untersucht wurden fiinf Punkte, die im 
Diagramm (Fig. 7) eingezeichnet sind (1, m,n, 0, p). Die ersten beiden 
liegen im Gebiet des Na,Z,$i,0,,. Die Grenzkurve verliiuft also 
zwischen den Punkten m und n. 

Die Abgrenzung gegen das ZrSiO, ist nicht bestimmt worden. 
Gerade hier kénnte man noch interessante Ergebnisse erwarten. 


Kristallographische Bemerkungen 
1. Na,SiO, wurde in Gestalt seiner bei tiefen Temperaturen be- 
standigen #-Modifikation in gut kristallisiertem Zustande aus einer 
Schmelze des Orthosilikats mit dem doppelten Gewicht NaOH erhalten. 
Zur Isolierung wurde das NaOH mit abso- 








lutem Alkohol weggelést. Orthosilikat wird LiS9 
von Alkohol nicht zersetzt. Als Verunrei- J 04 
nigung bheben kleine Mengen Soda zuriick, 

die von Orthosilikat leicht zu unterschei- Fig. 8 


den waren. 

Bemerkenswert ist die rasche Zersetzung des Orthosilikats unter 
dem Mikroskop durch die Luftfeuchtigkeit. 

Das Na,SiO, kristallisiert in schiefwinkligen Tafeln mit schiefer 
Ausléschung, zweiachsig, negativ, der Winkel gegen die Kante a—b be- 
tragt etwa 15°. Die Interferenzfarbe stellt meist ein sehr lichtschwaches 
Grau dar. Entsprechend sind die Unterschiede der Lichtbrechung 
senkrecht zur Tafelebene innerhalb der Beobachtungsgrenzen. Der 
mittlere Brechungsexponent des Na,SiO, fiir Natriumlicht ist bei 
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Zimmertemperatur » = 1,536. Das spezifische Gewicht wurde im 
Pyknometer unter Benzol bei 26° bestimmt. Gefunden wurde s = 2.5, 
Dieser Wert ist berechnet, der kleine Gehalt des Priparates an Soda 
und Pyrosilikat ist rechnerisch in Abzug gebracht worden. Hin Glas 
der Zusammensetzung 2Na,0-Si0, konnte nicht erhalten werden. 


In unreinen Priparaten, die man aus den einfachen Silikat- 
schmelzen pulverformig erhalt, lassen sich keine kristallographischen 
Bestimmungen ausfiihren, da das Na,SiO, im polarisierten Lichte so 
wenig hell erscheint, daB es von den stirker doppelbrechenden Kri- 
stallen der Soda und des Pyrosilikats verdeckt wird. 


2. Na,S8i,O, kristallisiert aus seinen unterkihlten Schmelzen in 
schmalen spitzen Tafeln zweiachsig, positiv(?). Es kamen in den Pulvern 
oft Teile vor, die iiber das ganze Stiick die gleiche Interferenzfarbe 
zeigten, was durch gute Spaltbarkeit erklirt werden, aber auch eine 
Folge der geringen Doppelbrechung sein kann. Die Interferenzfarben 
waren meist Grau bis Rot erster Ordnung. Die Brechungsexponenten 
sind me = 1,524, ny = 1,529 fiir gelbes Licht. Das untersuchte Pri- 
parat, das etwa 5 Gewichts-°/, Na,SiO, enthielt, zeigte deutlich 
kleine, orientiert eingelagerte Kristalle von geringerer Lichtbrechung 
von einer Form, wie sie Nieeut") fiir das Na,SiO, beschreibt. Das 
spezifische Gewicht wurde im Pyknometer bei 22° unter Benzol be- 
stimmt s = 2,96, das spezifische Gewicht des glasig erstarrten Na,Si0, 
wurde ebenso bei 21° zu s = 2,6 gefunden. Es tritt also eine recht 
hohe Kontraktion beim Kristallisieren ein. 


3. Na,SiO, ist von Morey und Bowen?) sowie P. Niaetr') ge- 
nauestens beschrieben worden. 

4. Na,ZrO, wurde fiir die kristallographische Untersuchung wie 
folgt hergestellt: etwa 20 g Natriumpyrosilikat und etwas Orthosilikat 
wurden mit etwa 5 g Na,ZrO, mehrere Tage auf etwa 1110° erhitzt und 
langsam abgekiihlt. Das erhaltene Gemisch wurde in geschmolzenes 
Atznatron gebracht, wo es sich unter geringer Wasserentwicklung bis 
auf das Na,ZrO, léste. Nun wurde mehrmals die Lésung von Na,Si0, 
in NaOH abgeschépft und durch neues geschmolzenes NaOH ersetzt. 
Auf diese Weise wurde das gesamte Na,SiO, entfernt, wihrend das in 
NaOH schwer lésliche Na,ZrO,, bis zu 8 mm groBe Kristalle, zuriick- 
blieb. Der beim Na,ZrO, bleibende Rest an NaOH wurde durch ab- 
soluten Alkohol entfernt. Das Na,ZrO, stellt sechsseitige Tafeln (1) 


1) Nieeui, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 229—272. 
*) Morey u. Boren, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 1167. 
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dar, die gelegentlich aus Drillingen (2) bestehen, hiufig kommen auch 
Anhaufungen von Tafeln (3) vor. Es kristallisiert zweiachsig, negativ. 

Seine Brechungsexponenten waren nur schlecht zu bestimmen, da 
die Kristalle fast immer aus mehreren tbereinander gelagerten, ver- 
schieden orientierten Tafeln bestanden. Die Doppelbrechung ist sehr 
oroB. Ne = 1,720. n, unter dem des dureh Absechrecken glasig er- 


Si 


Fig. 9 


4) 2) >) 





haltenen Schwefels jedoch deutlich oberhalb 1,80. Das spezifische Ge- 
wicht betragt 4,0, bestimmt unter Benzol im Pyknometer. Die Tat- 
sache, dab auf die oben beschriebene Art durch Umkristallisieren in 
einer Pyrosilikatschmelze und nachheriges Behandeln mit Atznatron 
groBe Kristalle erhalten wurden, ist ein Beweis fiir die Richtigkeit der 
angegebenen Feldergrenzen im ternéren System; denn hatte sich be: 
der Rekristallisation mit Natriumpyrosilikat ein anderer Bodenkorper 
als das Na,ZrO, gebildet, so hatte dieser im Verlauf der weiteren Be- 
handlung erst von dem Atznatron in Natriumzirkoniat iiberfiihrt 
werden miissen; man hatte es in diesem Falle nur in ganz kleinen 
Kristallen erhalten, denn aus Atznatron la8t sich das Na,ZrO, wegen 
seiner Schwerldshichkeit nicht umkristallisieren, auch war die Zeit der 
\tznatronbehandlung zu kurz, sie dauerte nur wenige Stunden. 

5. Na,Zr8i0;. Der Befund von M. BourGgois, daB das Na,ZrSiO, 
in pseudohexagonale Saiulen mit starker Doppelbrechung kristallisiert, 
konnte bestiatigt werden. Nur scheint es, dab je zwei gegeniiber- 
liegende Flichen der sechsseitigen 
Prismen 6fters eine gréBere Aus- > 0 
dehnung besitzen, so daB abge- K-—?r eee a 
flachte Prismen vorliegen. Das Fig. 10 
NajZrSiO, kristallisiert zwei- 
achsig negativ. Die Brechungsexponenten sind nz = 1,741, ns wohl 
sehr wenig unter 1,790. n, ist gleich 1,790 fiir gelbes Licht. In ab- 
zeschreckten Schmelzen kommen haufig Durch- 
kreuzungszwillinge und -drillinge vor. Das 
eutektisch ausgeschiedene Na,ZrSiO, stellt sehr 
lange feine Nadeln dar, die gelegentlich geringe Verzerrungen zeigen. 

Das spezifische Gewicht des Na,ZrSiO, ist — 3,605, gemessen im 
Pyknometer unter Wasser von 24°. 




















Cc | 
Fig. 1! 
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6. 2Na,0-2ZrO,-38i0, kristallisiert einachsig negativ zum 
vrobten Teil in Rhomboedern, die namentlich bei kleinkristallinen 
Priparaten sehr gut ausgebildet sind. GréBere Kristalle sind 6fters 
flachenreicher. Die Brechungsindizes sind n, = 1,692 und n,, = 1,715 
fiir gelbes Licht. Das spezifische Gewicht betriigt 2,880, gemessen im 
Pyknometer unter Wasser von 21°. 


7. Na,ZrSi,O, kristallisiert in langen Nadeln, die nach ihrer Liangs- 
richtung nur wenig schief ausléschen. Die genauere Bestimmung der 
optischen Symmetrie scheiterte an der Kleinheit der Kristalle. Die 
Brechungsexponenten sind vq = 1,688, n, = 1,710. 

Kis ware sehr wiinschenswert, daB tiber die interessanten Kristall- 
formen der Natriumsilikate eime genauere Untersuchung unternommen 


wirde, 


Zusammenfassung 


|. In dem bearbeiteten Teil des ternéiren Systems Na,O-Si0,-ZrO, 
werden ganz oder teilweise neu beschrieben die Verbindungen: 








Veilidndions Sibeabdiepinbs | Kristallisation Habitus 

A a-Na,SiO, 1083° kongr. — 
B-Na, SiO, 960° — a-Na,SiO, 2.5 2-achsig negativ Tafeln 

© Na,Si,O, 1122° kongr. 2,96 2-achsig positiv Tafeln 
Na,ZrO, ca. 1500° inkongr. 4,0 2-achsig negativ Tafeln 
eg te 1477° inkongr. 3,605 2-achsig negativ) Tafeln, Prismen 

Na,Zr,Si,O,,  1540° kongr. 2,58 l-achsig negativ Rhomboeder 

Na, “Zr8i., 0, - 2-achsig ? Nadeln 


Als primiire Ausscheidung kommt auBerdem noch das Zirkonoxyd 
und das Zirkonsilikat vor, die nicht niher untersucht wurden. 


In den binaren Teilsystemen Na,O-SiO, und Na,O-ZrO, wurden 
die folgenden invarianten Punkte bestimmt: 








Schmelz- ,, ‘Si, 

punkt °C NO |Mo oly (x0, 
B Bindres Eutektikum vero -Na,Si,O, . (1000) 63,5 36,5 — 
D Na,Si,O,-Na,SiO, . 1015 54,5 45,5 _— 
O Bindrer 0 bergangspunkt } a,ZrO, “ZrO, . ea. 1600 (57) — (43) 


Im ternéren System wurden die nachstehenden invarianten 
Punkte bestimmt: 











~ 
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Schmelz- ,, S10, | a. 
punkt 9¢ N@%29 ypoje) ZrO, 

G Tern. Eutekt. Na, SiO,-Na,S8i,O,-Na,ZrO, (998) 63,3 37.5 0.2 
K »» Na,Si,O,-Na,SiO, -Na,Zr SiO, LOOT 4.0 45,0 10 
(bergangspunkt, steige nde Gabelung 
Na,Si,0,-Na,ZrO,-Na,ZrsiO, 1055 55.5 42.5 2) 
MDass. Na, SiO, “Na, ZrSiO, -Na Zr, Si. Ore LO70 47.8 505 1.7 
P | Dass. Na,ZrO, -Na,ZrSiO,,- Zr), 1380 45.0 30.0 25.0 
k Dass. Na,ZrSiO,-Na \Zr,Si,0,. ZrO, 1446 32,5 | 37,5 30,0 


4. Eine Reihe ausgezeichneter Punkte der Grenzkurven triigt den 
Charakter binarer Eutektika bzw. binirer Ubergangspunkte: 








F Binares Eutektikum Na,SiO,—Na,ZrO, . 

H os oe Na,Si,O,—-Na,ZrO, 

L, Na, SiO, “Na, ZrSiO, 
Q Binarer U bergangspunkt Na. »ZrSiO, -Zr0, 


Schmelz- 
punkt °C 


(L058) 
1106 
LO76 
1477 


’ SiO, 
Na,O Mol-® 
66,2 32, 
59,7 39,0 
49,1 49,1 
34,5 34.5 


Z 


ra), 


to 


~3te 


Zum Teil wurden diese Werte gefunden durch Schmelzpunkts- 
bestimmungen, zum Teil durch analytische Trennungen, die auf dem 
verschiedenen Verhalten der untersuchten Koérper gegen verschiedene 
Losungsmittel beruhen, zum Teil durch mikroskopische Untersuchung 


der Reaktionsprodukte. 


Die Untersuchung ist in den wissenschaftlichen Laboratorien der 
Deutschen Gasglihlicht Auer-Gesellschaft m. b. H. Berlin ausgefiihrt 


worden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Mai 1930 
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Der Kristallbau des Thallohydrofluorids 


Von 0. Hasse, und H. Krinestap 


Einleitung 

Die systematische Durchforschung des Kristallbaues der Hydro- 
fluoride ist besonders deshalb anziehend, weil die Mannigfaltigkeit 
der auftretenden Symmetrien hier eine sehr groBe ist; es entsprechen 
sich nicht einmal die einfachen Salze von Kalium und Ammonium 
oder von einem dieser Kationen und Thallium. Das Natriumsalz 
kristallisiert rhomboedrisch, das Kalhumsalz tetragonal, das Am- 
moniumsalz rhombiseh (vielleicht gibt es auch eine tetragonale Modi- 
fikation?) und das Thallosalz wird als kubisch angegeben.') Diese 
eroBe Mannigfaltigkeit hangt wahrscheinlich damit zusammen, da das 
lon HI’, eine ziemlich selbstiindige Rolle in den betreffenden Gittern 
spielt und einen geraden Bau von betrichtlicher Lange besitat. (Lange 
vegen 5 A). AuBer dem Radius des Kations secheinen aber auch andere 
infliisse eine entscheidende Rolle zu spielen; der polarisierenden Wir- 
kung des Kations auf das Anion wire man von vornherein geneigt 
kein allzu groBes Gewicht beizumessen, indem das an sich wenig 
polarisierbare Fluorion durch die Wirkung des Wasserstoffkerns eher 
noch stirker ,,verfestigt’’ werden sollte. 

Wir haben vor kurzem die niéhere Untersuchung des Thallo- 
fluorids abgeschlossen und wollen unsere Resultate an dieser Stelle 
mitteilen?). 


Darstellung und Analyse der verwendeten Praparate 


Das von uns verwendete Thallofluorid wurde aus Thallokarbonat 
und starker FluBsiure gewonnen; beim Wiederauflésen in FluBsaiure 
und Abdunstenlassen im Vakuumexsikator tiber Schwefelsiure heBen 


') BuCHNER, zitiert in Gme tin-Kravut’s Handbuch der anorg. Chemie. 

*) Friihere Untersuchungen iiber Hydrofluoride einwertiger Metalle: KHF,; 
R. Bozorru, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2178; NaHF,: F. Rryvg, 
H. Hentscuer u. J. Leonnarpt, Z. Kristallogr. 58, 629; C. C. ANDERSEN u. 
©. Hasset, Z. phys. Chem. 128 (1926), 151. 
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sich Kristalle von der fiir Drehkristallaufnahmen erwiinsehten Grobe 
leicht darstellen. Die Kristalle waren, wie nach der Angabe BucHNER’s 
zu erwarten, immer optisch isotrop, und sowohl die Flichenent wick- 
lung wie die Réntgendiagramme bestitigten die Zugehorigkeit zum 
kubischen Kristallsystem. : 


Sicherheitshalber haben wir die untersuchten Kristalle analysiert 
und sowohl F wie Tl quantitativ bestimmt. Das F wurde als Cal’, 
vewogen, das Tl als Jodir. Die Ergebnisse der Analyse waren: 


Gef. F 15,75, 15,67 °, Ber. F 15,61 °, 
», Tl 83,75 °%, », Tl 83,98 %,. 


Rontgenographische Befunde 


Zur Ermittlung der Elementarzelle wurden zwei Drehkristall- 
aufnahmen angefertigt, eme um die Wiurfelkante | 100} und eine um 
die Oktaederkante |110]. Die Schichtlnienvermessungen (in Tabelle | 
wiedergegeben) ergaben, daf die letztere Periode Y2 mal so gro ist 
wie die erstere, wie es bel unzentrierten bzw. innenzentrierten Ele- 
mentarwiirfeln der Fall ist. Da die Zahl der TIHI, in dieser Zelle 
gleich eins herauskommt (vgl. w. u.) kann aber von Innenzentrierung 
dieser Zelle keine Rede sein. Die Tatsache, daB aus Symmetriegriinden 
eine Unterbringung von einem TIHF, in der Elementarzelle un- 
moglich ist, beweist, daB die wirkliche Zelle groBer sein mul als 
die experimentell gefundene, da also die letztere nur die Perioden der 
Verteilung der schweren Thalliumatome angibt. Es ist nun in Wirk- 
lichkeit nicht moéglich, die fiir die F-Atome geltenden, also die tat- 
sichlichen Perioden, experimentell zu ermitteln, man mu vielmehr 
eine plausible Annahme als Basis der weiteren Diskussion verwenden. 
Das Nachsthegende ist natiirlich, mit einer Zelle von der doppelten 
K\antenlinge der experimentell gefundenen zu arbeiten, indem man 
die Méglichkeit nicht aus dem Auge verliert, daB eine noch grobere 
Klementarzelle immerhin moéglich bleibt (vgl. Tabelle 1 S$. 88). 


In der Tabelle 2 (S. 40) werden nun die Auswertungen eines 
Debyediagramms von TIHF,, sowie ein Debyediagramm, wo zur Er- 
mittlung eines genaueren Wertes der Gitterkonstante 30°, NaC! 
zugesetzt wurde, mitgeteilt. 


Die Dichte der Substanz wurde gleich 5,01 gefunden, wahrend 
sie aus der Gitterkonstante a = 8,58 unter der Annahme, dab die 
Elementarzelle 8 TIHF, enthalt gleich 5,08 berechnet wird. 








5 be 





Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Tabelle 1 


Drehdiagramm um die Wiirfelkante [100]. Zn A,-Strahlung, 4 = 1,43 A. 
Kameradurchmesser 5,73 cm 


a) Schichtlinienvermessung 





n 2e (cm) 7 I = ndjcos u 
| 2,10 69° 52’ 4,17 , 
2 5,20 47 47 4,26 4,21 


b) Indizierung des Diagrammes (a = 8,42) 





2e (em) p/2 h? +. k?+ 2 Akl Intensitat 
Aquator 
2,58 12° 54’ $220 schw. 
2 S4 14 12 8,26 220 Ss. we. 
105 1) 15 16,44 400 schw. 
150 22 30 20.10 420 s. st. 
518 25 54 : 7440 schw. 
5.78 28 54 32,06 440 s. st. 
O50) 32 30 39,66 620 st. 
7.04 oi 42 51,33 640 st. 
08 10 24 : $820 s. schw. 
8.58 42 54 63,60 8 00 schw. 
S84 44 12 66,71 S20 mst. 
4.16 45 48 70.54 660 mst. 
en es 49 b 78,42 S40 st. 
11,45 57 15 97,10 8 60 st. 
11,82 59 6 1O1,1 10 2 0 st. 
12,0) 64 30 111,8 lo 4 0 mst. 
Erste Schichtlinie 
20) 17° 24’ 12,27 222 Ss. o. 
14 22 37 20,31 420 schw. 
1.60) 24 46 24,09 422 s. st. 
5,95 30 46 35,92 442 8. st. 
6,70 34 14 43,44 622 st. 
7.80 39 22 55,22 642 s. st. 
886 44 20 67,03 8 20 s. schw. 
9,17 45 48 70,54 8 22 schw. 
9,52 17 28 74,5: 6 6 2 mst. 
10,20 50 38 82,04 842 at. 
11.0 os 54 100.6 8 6 2 st. 
12.36 60 39 104,2 10 2 2 st. 
Zweite Schichtlinie 
1.65 22° 22’ 19,88 420 s. st. 
2.80 24 34 23,74 422 st. 
4,96 30 39 35,67 442 s. st. 
6.50 35 53 47,15 444 st. 
7,46 37 (BO 51,64 64 0 st. 
8.76 44. 6 66,47 644 st. 
10,02 48 46 77,63 840 st. 
10,48 DO 29 81,60 8 42 st. 
10.94 52 7 85,46 664 st. 
11.85 55 21 92.89 S44 st. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Drehdiagramm um die Oktaederkante [110]. Zn A,-Strahlung. Kameradurch. 
messer 5,73 cm 


a) Schichtlinienvermessung 


Der Kristallbau des Thallohydrofluorids 





we 


Ze 


(cm) 


1,42 


3,22 


fh 


76° 12° 
6L 38 


[ =n Joos u 


6.0] 
6,03 


b) Indizierung des Diagrammes (a 


6,02 


S.42) 


39 





2e (cm) 


3,47 
3,96 
4,96 
5,75 
6,12 
6,84 
7,18 
8,46 
8,83 
9,12 
9,40 
10,42 
11,05 
12,10 


2.45 
4,30 
4,78 
6,02 
6,82 
6,88 
7,80 
8,80 
10,10 
10,45 


11,55 


1,05 
3,00 
3,60 
5,20 
6,50 
7,30 


=—Swowo> 
SSRSSE 


-—- + So 


0/2 


- , 
17° 21 


19 
24 
28 
30 
34 
35 
42 
44 
45 
47 
52 
55 
60 


13° 5 


22 
24 
30 
32 
34 
39 
44 
50 
52 


eed 


oi 


16° 
20 
22 


23 


37 
39 


47 
48 
50 
55 


48 
48 
45 
36 
12 
54 
1s 

9 
36 


6 
15 
30 


~~ 


i 
22 
38 
10 
11 
46 
10 


20) 


21 


; 


O85 
10 
16 
36 


38 
12 
57 
12 


16 
19 


h2 


ee 


1 ps4 [3 





Aquator 


Erste 


Zweite 


P| 
— —_— 


to - —_— 
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Tabelle 2 
Debyediagramm mit Cu A,-Strahlung, 2 = 1,539 A. Durchmesser der Kamera 
5,745 em (a = 8,58 A) 























2¢ (cm) #/2 unkorr. #/2 korr. #/2 ber. Ind. Intensitat 
3,08 15° 20’ 14° 31’ 14° 42’ 220 st. 
3,78 is 49 is OO 18 05 222 | st. 
1,37 21 45 20 56 21 02 | 400 mst.-st. 
£90 24 23 23 34 23 40 | 420 =| st. 
539 26 50 26 Ol 26 03 | 422 st. 
6,30 31 22 30 33 30 47 | 8620 | mst. 
6,72 33 27 32 38 32 33 | 600 st. 
7,12 35 26 34 37 34 34 §20 st. 
7.50 837 20 86 3] 36 30 3=6|~—s«622 mst.-st. 
7.00 39° 20 38 31 38 25 444 mst. 
8.28 41 13 40 24 40 25 |B 800 schw. 
8.65 3 04 42 15 42 10 | 642 st. 
0,78 is 4] 47 52 47 55 6 840 mst. 
10.14 HO 29 49 40 49 35 660 mst. 


Debyediagramm von TIHF, + NaCl. Zn A,-Strahlung, 4 = 1,434 A. Durch. 
messer der Kamera 5,745 cm 








3/9 
2e (IMHF,) 2¢(NaCl)| 8/2 (TI) agidyy) | Ind. (TY) meth a 
4,37 217,3 | 220 
5.00 24° 11,8’ | 422 8,571 
6,22 30 7,5 — 600 442 | 8,579 
6,59 31 57,3 | 620 | 8,568 
6.94 33 39,8 6§22 8,580 
7,30 35 25,4 444 8,597 
7,63 37. «1,9 640 8,585 
7.965 38 37 422 


a = 8,58 +. 0,01 A 


Diskussion der Struktur 
Da es nach der Strukturtheorie nicht modglich ist ein TIHF, in 
einem Elementarwiirfel von kubischer Symmetrie unterzubringen, 


wollen wir die nachstliegende Annahme — daB a =: 8,58 die tat- 
sichliche Gitterkonstante darstellt — als Grundlage der Diskussion 


verwenden. Es sind also 8 Tl, 8H und 16 F in der Zelle unterzu- 
bringen. Die Drehdiagramme lassen keinen Zweifel dariiber bestehen, 
daB die Thalliumatome in einem Wiirfel von der halben Kantenlange 
des Elementarwiirfels angeordnet sind, fiir die Positionen der ‘T! 
koOnnen wir also die Koordinatenwerte: 


000 , + 0 


} | 0 4 0 
00} F244 


00 0 


om to 


to— to- 
SO we 


angeben. Es handelt sich nur darum, die H und F in dieses Gitter 
hineinzufiigen. Da die Diskussion in dem Falle, da8 fiir die H auch 
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©. Hassel und H. Kringstad. Der Kristallbau des Thallohydrofluorids 4] 


Positionen mit Freiheitsgraden mit beriicksichtigt werden, sehr um- 
standlich wird, und diese Alternative jedenfalls wenig Wahrscheinlich- 
keit fir sich hat, suchen wir die H-Atome in Positionen ohne Frei- 
heitsgrade unterzubringen. ;, 

Es zeigt sich alsdann, da8 die H-Atome, falls sie untereinander 
vleichwertig sein sollen, in die Lagen 


. 2.8 <2 23 ] 3 
444 ti 4 3 4 4 i 4 i 
1 } 3 } 3 3 3.3 3 313 
4 4 4 4 444 444 


angebracht werden miussen. Falls sie nicht gleichwertig sind, ent- 
steht eine Struktur (0%, 0,5), in der zwei Drittel der N symmetrisch 
von 8 Tl, ein Drittel von 4 Tl umgeben sind, und als sehr unwahr- 
scheinlich gelten mu8. Wir haben kein Bedenken, diese Strukturen 
mit ungleichwertigen H-Atomen auBer acht zu lassen, und die oben 
mitgeteilten Lagen der Tl- und H-Atome als Grundlage der weiteren 
Diskussion zu verwenden. Wir wollen aber alle Raumgruppen dis- 
kutieren, welche mit den mitgeteilten Lagen fiir Tl und H vertriglich 
sind, gleichgiltig, ob die betreffenden Atome untereinander kristallo- 
craphisch gleichwertig werden oder nicht. Es ist bemerkenswert, dab 
in allen Raumgruppen, welche diese Verteilung der Tl und H erlauben 
und auBerdem noch Anbringungsmoglichkeiten fiir die F besitzen, die 
iluoratome in sechzehnzahlige Lagen kommen, also kristallogra- 
phisch gleichwertig sind. In der Tabelle 3 sind diese Raumgruppen 
mit der von den Wycxorr’schen Tabellen her bekannten Bezeichnung 
der entsprechenden sechzehnzihligen Lage zusammengestellt : 


Tabelle 3 








Raumgruppe | Lage der F Raumgruppe | Lage der F 
T? | 16a 0» 16d 
T° l6d 0,° l6d 
T,’ 16 e 0,° l6d 
T,? l6a 0,° l6d 





Die Lage 16a gruppiert die F-Atome in Gruppen von vier um 
vier H- (oder Tl-)atome herum, die Lage 16d dagegen in Achter- 
gruppen um zwei Atome herum; beide Alternativen sind also aus 
chemischen Griinden zu verwerfen. Es bleibt uns somit nur die 
‘aumgruppe T',’ als mit unseren Voraussetzungen vertriglich, tibrig'), 


') Mit dem Resultat im Einklang, daB die dyakisdode kaedrische Klasse 
vorliegt, steht der Befund, daB Prizoelektrizitat nicht nach der empfindlichen 
(sIEBE’schen Methode nachzuweisen ist. 
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hier umgeben symmetrisch jedes H zwei F. Die Punktlage hat dic 


Koordinaten: 


“uu u, u, u } u, U, u u, 4 u, u 
“ou wu “,u,u+4 u+4, @, u u,u+4,u 
u h, wu 4, u bw 4, 4 u,u usut+h,t—u f—uuu+} 
u tu 4, u 4 4 u“u+d,uut—uu+fs u+tug-—u 


Da die F-Atome oline geniigenden EinfluB auf die Intensitate, 
der Réntgeninterferenze sind, kann von einer Bestimmung der 
GroBe u hier keine Rede sein. Da der Bau des Hydrofluoridions aber 
hier wie bei den Na- und K-Salzen gerade ist, muB man annehmen, 
daB der Abstand H—F hier wie dort etwa 1,2 A betragt. | 

Auffallend ist bei dieser Struktur die klemere Koordinationszah! 
des ‘I'l (2) in bezug auf die F als in den beiden eben erwahnten Struk- 
turen (6 baw. 4). Man mu8 aber nicht vergessen, daB wir es hier mit 
einem komplexen Hydrofluoridion, nicht mit einfachen Fluorionen 
zu tun haben. Da der Abstand Tl—H in unserem Gitter 3,70 A be- 
trigt, so mu man erwarten, daB der Abstand TIl—F hoéchstens 
2.58 A ist (mit H—lF = 1.25 wie in dem Na-Salz wiirde man nur 
2,45 bekommen), wahrend sich aus den GoLtpscHMiptT’schen Radien 
fir Sechserkoordination 2,82 berechnet. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1930. 
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Uber die Konstitution der Polyborate 


Von Econ WIBERG 


Uber die Konstitution der Polyborate ist bis jetzt, wenn man von 
einigen wenigen Ansatzen zur Deutung der Konstitution der Tetra- 
borate!) und Pentaborate?) absieht, nur eine einzige unfassende Theorie 
aufgestellt worden. Es ist dies die Theorie von P. H. Hermans’), die 
spiter von H. MENzEL‘) in Gemeinschaft mit P. H. HERMANs noch 
etwas erweitert wurde. Die Polyboratformeln von HermMans-MENZEL 
haben aber das Unbefriedigende an sich, daB ihnen kein einheitliches 
Aufbauprinzip zugrunde hegt; vgl. z. b. ihre Formeln fir die drei 
{ypen von Pentaboraten (Formeln VII, VIII und IX der vorliegenden 
\bhandlung). 

Es soll im folgenden gezeigt werden, dab sich das Problem der 
onstitution der Polyborate in tberraschend einfacher Weise lisen 
laBt, wenn man dem Aufbau der letzteren das Aufbauschema des Bor- 
trioxyds zugrunde legt und dabei die vom Verfasser*®) aus der Elek- 
tronenvalenzlehre abgeleitete und von P. H. HermMaAns®) aus experi- 
mentellen Daten erschlossene Tatsache beriicksichtigt, daB jedes Bor- 
atom, welches vier Kovalenzen betitigt, gleichzeitig eine negative 
Ladung tragen, also eine fiinfte Valenz in Form einer Elektrovalenz 
betatigen mu8. Man kommt dann nimlich zu den auf Seite 44 
wiedergegebenen Formeln. 

Diesen Formeln, die alle der allgemeinen Formel H, .B,O0.,. , 
cntsprechen, ordnen sich simtliche bekannte Polyborate ein. Bei- 
spiele fur die Triborate sind: | B,O,|Li, | B,0;],Mg; fur die letraborate : 
(B,O,|Na, (Borax), {B,O,|Ca (Borocalcit); fiir die Pentaborate: 
Bs0,|\CaNa (Boronatrocalcit); fiir die Hexaborate: {B,O,,|\CaNa, 

ranklandit), [B,0,,)Ca, (Colemanit, Inyoit, Meyerhofferit), 

') R. Wernvanp, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen. 
Stuttgart 1924, S. 454. 

*) A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 24. 

*) P. H. Hermans, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 95. 

*) H. Menzex, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 90. 

*) E. Wreere, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 208. 

*) P. H. Hermans, Proc. Royal Acad. Amsterdam 26 (1922), 32. 
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B,0,,|CaMg (Hydroboracit) ; fir dieOktoborate: [ B,0,;]Ag,,[BgO,; |Mg, 





(imGemisch mit MgCl, als Boracit); fur die Dekaborate: { B,Q,,]Azg, | 
By Oy /Ca, (Pandermit, im Gemisch mit Kieselsiure als Howlit). 
B—O—B 
Q Q 
' B—O—B—O—B ] + 
| H 
LO O O 
B--O— B—O— B—O—B) + 
- Hi, 
O O O O 
| B—O—B—O—-B—O—B—O—B} 4+ 
| | H; 
0 0) Q () QO 
/ B-O—B—O—B—O—B—O—B—O--B} + 
I | | H, 
O O O O O O 
| B—O— B—O— B—O- B—O—B—O—B ~O— B) + 
| | | H, 
LO 0 O O O O O 


| | | 
0 0 0 O O 0 0 O 


usw, 


f B—O—B—O— B—O— B—-0— rr 7 + 
| H, 


Neben den neutralen Salzen gibt es auch saure Salze. So kennt 
man z. B. von den Pentaboraten auBer dem Typus I auch die Typen I] 
und III: 

[ | Bs, |Me's, IT | BO, |Me',H, IIT | B,O, |Me'H,. 


Beispiele fir die letzteren sind die Verbindungen {B;O,|/K,H und 
'B.O,|KH.. Die dem Typus III entsprechenden Pentaborate wurden 
bisher immer als | B,O,|Me' formuliert. Die Tatsache aber, daB diese 
Verbindungen auch bei sehr hohen Temperaturen eines threr ,,Kristall- 
wassermolekiile zuriickhalten, das sie schlieBlich nur unter Anderung 
ihres Baugefuiges abgeben!’), zeigt, daB dieses Wassermolekil zur Kon- 
stitution gehért, da die Verbindungen also als |B,O,|Me' + H,0 

-| B,O,|Me'H, zu formulieren sind. Ebenso wird fir die Verbindung 
B-O,|KH die Konstitution IT dadurch erwiesen, daB das Salz, auf die 
Fassung 2 K,O-5 BO, bezogen, selbst bei 360° noch ein Wassermoleku! 
gebunden hilt, das erst tiiber 400° unter Zerstérung des Salzes ent- 
weicht*), wiihrend die tbrigen vier Hydratwassermolekile bereits 
zwischen 40 und 110° abgegeben werden, daB ihm also die Konstitution 
2K,0-5B,0, + H,O = 2|B,0,|K,H zukommt. 





') A. ArrerRBERG, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 371. 
2) V. Avoer, Compt. rend. 180 (1925), 1602. 
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In derselben Weise gibt es auch von den wbrigen Polyboraten 
saure Salze. Es seien hier erwihnt die Verbindungen { B,0,,|MgH, und 
B.Oy5|(NH,) oH,. bei diesen sauren Salzen wird man neben der 
* Aciform'* auch eine ,,Pseudoform*® annehmen dirfen, genau wie man 
bei der Borsiiure eine Aciform und eine Pseudoform unterseheidet!) : 


HO— B—OH }. HO—B—OH. 
| | Benn 
O OH 


Man wird also z. B. im Falle der Pentaborate neben den oben an- 
vegebenen Aciformen Il und ITI folgende Pseudoformeln IV und V 
diskutieren, die sich von der Pseudoform VI der Pentaborsiiure ab- 
leiten: 


| | Me, 
O O OH QO QJ 


ie —_O— B—_O0— B—_O0—_ B—_-O0-—-B | 
V 


| B—O— B—O— B—O— B—O—B | + 
IV 


Me 
O OH O OH O 
B—O— B—O— B—-O—B—O—B . 
VI | | 
O OH OH OH O 


Gerade das Beispiel der drei Pentaborattypen I, If und III zeigt 
besonders deutlich die Uberlegenheit der hier aufgestellten Polyborat- 
formeln gegentiber den von HeRMANS-MENZEL abgeleiteten, nach 
denen den drei so eng zusammengehérenden Verbindungen ganz ver- 
schiedene Aufbauprinzipien zugrunde liegen: 
0—B—0, 








0 Fy 
VII |O=B~ a )| Me, 
™ 
O- i, 


B—O—B—O0—B—O—B—O—B} . 
VIII | | | Me, 
0 oO OH O0- O 
r HOY | 
SB—O. ,0O—B=0) 4 
IX} HO” \;/ om 
o-n—o/ \o—B=0 








Das Entstehen der Polyborsiiuren aus ~<a wird ganz einfach 
durch Wasserabspaliung nach eae Schema erklart: 


OH}-B—o[H + HO|—B— B— B—O|H +OH}—B—O} 
. : 


6 bu OH OH O—fH_ 


























B—O—B—-O— B—-O—- B—-O—B . 
I | b | 
a O OH H OH O 


') P. H. Hermans, Proc. Royal Acad. Amsterdam 26 (1922), 40. 
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Die Hydrolyse der Polyborsiuren zu niederen Polyborsiiuren })j, 
schheBheh zur Borsiiure verliuft demselben Schema entsprechen 
umgekehrt unter Wasseraufnahme. 

Nach der allgemeinen Formel H, ,B,O,,.., fir Polyborsiure, 
wird fiir n 2 der Index fiir H gleich 0, d. h. es sind keine den iibrigey 
Polyboraten entsprechende Diborate zu erwarten, da wir fiir n 
zum Bortrioxyd B,O, kommen. Es kénnen aber dadurch Wasserstofi. 
atome eingefihrt werden, da&{ man an die Doppelbindungen der 
B=O-Gruppen im B,O, Wassermolekile anlagert: 

B—O—B HO— B—O-—-B—OH 


+ 2H- OH > x | 
0 0 . OH OH 


Von der so erhaltenen Pseudoform X leitet sich dann genau wie be; 
der Borsiure eine Aciform XIT ab, die der Aciform XI der Borsiiure 
entspricht : 

i HO—B—OH } + HO— B—-O—B—H0O } + 


XI | H XII H,. 
() : QO O 


Die beiden Siuren unterscheiden sich dadurch von den Polybor- 
siiuren, daB sie zwei Arten von Wasserstoffatomen enthalten, ,,1onogen’ 
gebundene und Hydroxyl-Wasserstoffatome. Dementsprechend leiten 
sich yon ihnen zwei Arten von Salzen ab; solche, in denen nur die 
ionogen gebundenen Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt sind: 


‘HO—B—OH . 


Me. . 


+ HO—B—O—B—OH 
Me XIV ] | 
L O O 


X11 








| 
O 


und solche, in denen auch die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppex 
zur Salzbildung herangezogen sind: 


+ 


O-—B—O—B—O 
1 | Me, . 


QO} 4 
Me, XVI | | 
O O 


O—B 
ia 





0 


Da die Hydroxyl-Wasserstoffatome nur sehr wenig sauer sind, werder 
sie meist nur im Schmelzflu8 durch Metalle ersetzt. 


Beispiele fur die Typen XIII und XIV sind die Verbindungen 


-H,BO,|Na und |-H,B,0,|Mg (Pinnoit), fiir die Typen XV und XVI: 


| BO,}],Ba, und | B,O,;]Mg, (Ascharit). Die Anhydride der Typen XII! 


und XIV sind in beiden Fillen die Metaborate [O=B=O]Me. 











bei 


jure 


)OY- 
en 
iten 
die 


yell 


en 
rel 


I] 





a a 





é 
1 
: 
z 
; 


i 








E. Wiberg. Uber die Konstitution der Polyborate 47 


Wie man an die Doppelbindungen der B=QO-Gruppen im B,O, 
Wasser anlagern kann, so ist zu erwarten, daB auch an die B—O- 
Gruppen der Polyborate Wasser angelagert werden kann. Es liegt 
nahe, darauf die Hydratbildung der Salze zuriickzufiihren. Aus den 
hier aufgestellten Polyboratformeln geht hervor, dab zwei Arten von 
8 —O-Gruppen vorhanden sind. Solche, in denen das Bor dreiwertig!) 
und solehe, in denen es koordinativ vierwertig ist. Beriicksichtigt man 
weiterhin die Tatsache, daB Wasser konstitutiv gebunden sein kann 
‘saure Salze) und da8 schheBlich auch das Kation zur Hydratbildung 
befahigt ist, so ergeben sich insgesamt vier Moéglichkeiten fiir die 
Bindung von Wassermolekiilen. Vielleicht kann man diese verschie- 
dene Bindungsart der Wassermolekiile fiir die stufenweise Abgabe bei 
der Entwisserung verantwortlich machen. 

Das Natriumpentaborat z. B. tritt mit 10 Mol ,,Kristallwasser“ auf: 

B,Og|Na:10H,O. Eins davon ist, wie wir oben auseinandergesetzt 
haben, konstitutiv gebunden (V). Ein weiteres kann sich an die 
B—O-Gruppe mit koordinativ vierwertigem Bor anlagern (XVII), 
zwei weitere an die beiden B=O-Gruppen mit dreiwertigem Bor 
(XVIII), womit 10 —(1+ 1-+2)=6 Mol fir das Kation ver- 
bleiben (XIX): 
B—O—B—O—B—O— B—O—B } + 
| | | ‘Na 
Oo OH O OH 0) 
+1|H,0 

y ite 

OH 


Vv 


+ 
XVII | B—O—B—O— B—O0— B—0- Bl Na 
| | 





O OH OH OH O 
+2) H,0 
|OH OH OH 


XVII |B—O—B—O—B—O—B—O-—-B |Na 
j 


| 
OH OH OH OH OH 




















6) H,0 
(OH OH OH | EO 
H,O , H,O 
XIX |B—O—B—O—B—O0—B—O—B Na : 
b | | H,O H,O 
OH OH OH OH OH) | Ho | 





') Die Frage, wie wir uns den Elektronenzustand der Molekiilstellen mit 
.,.dreiwertigem“‘ Bor vorzustellen haben, bleibe hier, um das Problem der Poly- 
boratkonstitutionen nicht zu komplizieren, unerértert. Ihre Beantwortung sei 
einer zusammenfassenden Darstellung des Valenzproblems des Bors vorbehalten. 
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is ist interessant, daB die Entwasserung des Salzes [B,O,|Na 
-10H,O in der Tat genau diesen Stufen entspricht. Wie A. Arter. 
wERG') gezeigt hat, werden von den 10 Mol H,O 6 Mol rasch bei 80° 
abgegeben, zwei weitere anschlieBend langsam, das neunte erst be; 
hoherer Temperatur, wihrend das zehnte bei 200° noch fest gebunden 
bleibt und erst bei hoher Temperatur unter Veriinderung der Struktur 
des Salzes entweicht, sich also als konstitutiv gebunden erweist. 


') A. ATTERBERG, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 371. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1930. 








E. Wiberg. Zur Kenntnis der ,, Borhydrate’ u. Borsuboxyde usw. 14) 





R- 
()° 
en 
ur Zur Kenntnis der , Borhydrate“ und Borsuboxyde 
von Travers, Ray und Gupta’) 
Von Econ WIBERG 
le. In sehr mihevollen und langwierigen Untersuchungen ist von 


VI. W. Travers, R. C. Ray und N. M. Gupra?) die Kinwirkung von 
Wasser auf Magnesiumborid eingehend untersucht und dabei eine 
Reihe interessanter Verbindungen und Reaktionen entdeckt worden, 
deren ursichlicher Zusammenhang mit der von A. Stock und seinen 
\itarbeitern?) erschlossenen Borwasserstoffwelt bisher noch zu 
wenig erkannt worden ist. Es legt dies mit daran, dai die 
von den genannten Autoren erhaltenen Ergebnisse theoretisch zum 
Teil recht unrichtig gedeutet worden sind. Der Zweck der vorlegenden 
Abhandlung ist es, die tiberraschenden Ahnlichkeiten zwischen Bor- 
hydraten und Borhydriden aufzudecken und zu zeigen, dai die Chemie 
der Borhydrate eine auBerordentlich wertvolle Erganzung zur Chemie 
der Borwasserstoffe darstellt. Dariiber hinaus soll dargelegt werden, 
daB die von denselben Verfassern auf dem Wege uber die Borhydrate 
erhaltenen Borsuboxyde teilweise falsch formuliert worden sind, so 
daB die interessanten Zusammenhinge zwischen diesen Verbindungen 
und den ,normalen‘*‘ Borverbindungen bisher noch nicht erkannt 
werden konnten. 


1. Die Ergebnisse von Travers, Ray und Gupta 


Von Ray’) ist gezeigt worden, daB das aus 1 Teil B,O, und 





21, Teilen Mg dargestellte rohe Magnesiumborid als wahres Magne- 
siumborid nur eine Verbindung der Bruttozusammensetzung Mg,}., 
enthilt. Behandelt man dieses Borid unter EKiskiihlung mit Wasser, 


1) Travers u. Ray, Proc. Roy. Soc. London A 87 (1913), 163. Ray, 
Journ. chem. Soc. London 105 (1914), 2162. Travers, Ray u. Gupta, Mono. 
graphie, H. K. Lewis, London 1916. Ray, Journ. chem. Soc. London 118 (1915), 
S03; 121 (1922), 1088; Journ. Indian chem. Soc. 1 (1924), 125. 

*) Letzte (13.) Mitteilung: A. Srock, E. Wipero u. H. Martini, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 188 (1930), 32. 

8) R. C. Ray, Journ. chem. Soc. London 105 (1914), 2162. 
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so setzt nach Travers, Ray und Gupra!) unter Wasserstoffentwick- 
lung eine lebhafte Reaktion ein, die sich mit der Zeit verlangsamt 
und schlieBSlich praktisch zu Ende kommt, wenn je Mg,B, 3H, ent- 
standen sind. Das Magnesiumborid geht dabei in einen anderen festen 
Kérper uber, dem gemif der angenommenen Reaktionsgleichung: 
Me.B, + 6H,O0 —-»> Mg,b,(OH), + 3H, die Konstitution Mg,b,(OH), 
zuerteilt wurde. Diesem festen Korper laBt sich durch Behandlung 
mit starkem Ammoniak das Ammoniumsalz eimes borhydrats der 
Bruttozusammensetzung B,(H,O), entziehen, das nach der Molekular- 
vewichtsbestimmung die MolekulargriéBe B,(H.O), = H,.b,O, besitzt. 
Siiuert man die Lésung des Ammoniumsalzes an, so werden je Mo! 
2 Mol H, entwickelt, wihrend die saure Lésung noch 1 Mol J, zu ab- 
sorbieren vermag, was durch folgende Gleichungen erklairt wurde: 


BH.(OH),: BH(OH): BH(OH)-BH,(OH), “"", 
2H, + BH(OH),: B(OH):B(OH):BH(OH), > 
2HJ + B(OH),- B(OH): B(OH): B(OH),. 


Als Nebenreaktion bei der Kinwirkung von Wasser auf Magne- 
siumborid tritt noch die Bildung von Borwasserstoff und die Bildung 
einer Verbindung der Zusammensetzung und Molekulargré8e H,B.O, 
auf, die von Ray*) als Kalumsalz | H,B,0,|KK, in reinem Zustande 
isoliert werden konnte, und die in saurer Lésung je Mol 2 Mol H, 
entwickelt und 1 Mol J, absorbiert, was durch folgende Gleichungen 
cedeutet wurde: 


BH,(OH): BH,(OH) “8, B(OH): B(OH) “> BO-BO. 


Beim Erhitzen zersetzen sich die Verbindungen H,B,O, und 
H,.8,0. unter Entwicklung von 3 und von 5 Mol H, und unter Bildung 
von B,O, und von H,B,O, oder seinem Anhydrid B,O,, was nach fol- 


venden Gleichungen vor sich gehen soll: 


BH,(OH): BH,(OH) *#", 8H, +BO:BO 
BH,(OH),: BH(OH): BH(OH)-BH,(OH), *hite" 
5H, +- BO(OH): BO-BO:BO(OH) —#°, 
BO:BO-BO: BO. 
() | 





Die dabei auftretende Verbindung H,B,O, konnte von Ray’) auch bei 
der Einwirkung von Mg auf uberschiissiges B,O, gewonnen und als 


') Travers, Ray u. Gupta, Monographie, H. K. Lewis, London 1916. 
*) R. C. Ray, Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 1088. 
) R. C. Ray, Journ. chem. Soc. London 118 (1918), 803. 
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aliumsalz in reinem Zustand isoliert werden. Ebenso konnte die 
Bildung von B,O, aus H,B,O, nochmals einwandfrei nachgewiesen 
werden. 

Es soll im folgenden gezeigt werden, wie die Bildung der von 
‘ep vveRsS, Ray und Gupta isolierten Verbindungen und ihre Reaktionen 
uf Grund der bei der Untersuchung der Borwasserstoffe cewonnenen 
Erkenntnisse und auf Grund der neueren Elektronenanschauungen 
-y erklaren sind und welche Strukturbilder ihnen zugewiesen werden 


mussel. 


2. Uber die Einwirkung von Wasser auf Magnesiumborid 

Aus der Tatsache, daf durch gelinde Finwirkung von Wasser auf 
\lagnesiumborid B,H,, und H,,B,0, gewonnen werden kénnen, geht 
cunichst hervor, daB im Magnesiumborid vier Boratome homéopolar 
miteinander verknupft sind, dai ihm also die Molekilgrébe!) MgB, 
vukommt. Die Konstitutionsformel haben wir uns nach der Elektronen- 
valenzlehre folgendermaBen vorzustellen*) (a: Hlektronenformel, 
b: Kovalenzen als Valenzstriche geschrieben, ¢: Kovalenzen und 


Elektrovalenzen als Valenzstriche geschrieben): 
Me Me Me Mg 


9 — ” 


1a [:B:B::B:B:|" Mg, Ib [B—-B—B—B|]Mg, Ie B—-B—B-b. 
Mg M 
Die Kinwirkung des Wassers erfolgt nun so, dafi gemifi der Regel, 
nach der Protonen stets von der Stelle gréSerer zur Stelle kleinerer Ab- 
stoiung wandern*), Protonen des Wassers an die freien Elektronen- 
paare des B,-Komplexes herantreten, wahrend sich die zuruckbleiben- 
den OH-Ionen mit den Magnesiumionen verbinden, daf} also mit 
anderen Worten eine Hydrolyse des Salzes Mg,B, zu einem 
basischen Magnesiumsalz zunichst folgender Zusammensetzung: 
H H H H 





| | 
' f H 

| | BSB as ied | |(MgOH*), 
| lla | H:B:B::B:B:H| (MgOH*), ‘H—B—B=B— B—H? 


1) Das Wort Molekiil ist hier nur in demselben Sinne gebraucht, in dem wir 
uch vom ,,NaCl* als einem Molekiil Natriumchlorid sprechen. Die Forme! 
Me.B, soll lediglich aussagen, da8 im Magnesiumborid ein homdopolarer 
'.-Komplex vorgebildet ist. 
| a *) Die Frage, ob es sich bei der Bindung der Magnesiumatome um reine 
| 3 Elektrovalenzen oder um einen Ubergangstyp von der Kovalenz zur Elektro- 


valenz handelt, sei hier nicht erértert. 
*) E. Wrperc, Z. physikal. Chem. Abt. A, 148 (1929), 97. 
{* 
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und dann, da ja noch zwei weitere freie Elektronenpaare vorhanden 
sind, schhieBlich, unter gleichzeitiger Bildung von 2 Mol Mg(OH),. 
folvender Zusammensetzung stattfindet: 


HHHH 4 

HH HH | 

Illa |H:B:B::B:B:H| (MgOH*), Utb |H—-B—B—B—B—H|(MgOH*),, 
jH: B : 

ale - Hl H 








Kin geringer Teil des Salzes ILI wird weiter zu der zugrunde 
hegenden suure, dem Borwasserstoff | B,H,|H, - BH. hydrolysiert, 
der, wie im Abschnitt 4 niher ausgefiihrt wird, wegen Uberschreitune 
der Koordinationszahl 4 des Bors 1 Mol H, abspalten und in | B,H,|H, 

B,H,, ubergehen mu. Der weitaus gréBte Teil der Verbindung II] 
reagiert aber, wie die Versuche von Travers, Ray und Gupta zeigen, 
mit dem Wasser unter Entwicklung von insgesamt 6 Mol H,. Nach 
den Kenntnissen, die wir von der Borwasserstoffchemie her besitzen, 
kann diese Einwirkung nur so erfolgen, dafB B-H-Bindungen nach 
folzendem Schema in B-OH-Bindungen tibergefiihrt werden: 

p[H + H|-OH > B—OH + H, 
Da 6H, entwickelt werden, werden also 6H-Atome durch OH-Gruppen 
ersetzt. In dem bei der Einwirkung von Wasser auf Magnestumborid 
zuruckbleibenden festen Riickstand hegt also die Verbindung 
OH OH OH OH ai 
IVa |HO:B:B::B:B:OH| (MgOH*), 
H H 


OH OH OH OH 
IVb | HO—B—B=B—B—OH |(MgOH*), 
H H 














vor, vermischt mit Mg(OH), im Molekularverhaltnis 1: 2. 


3. Ober die Verbindung H,.B,0, 
Die der Verbindung IV zugrunde liegende Saure ist die Verbindung 


OH OH OH OH 
| + 


Vv |HO—B—B—B—B—OH |,» 








H H 


deren Zusammensetzung H,,B,O, in der Tat genau dem Borhydrat 
entspricht, das durch Auslaugen des Rickstandes mit Ammoniak als 
Ammoniumsalz gewonnen wurde. Die Verbindung enthilt noch zwe! 





_ 





ect Aaa si" oe SR at © Ate 
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weitere H-Atome, die durch OH-Gruppen ersetzt werden kénnen. 
amit erklirt sich die beim Ansaiuern der Lisung des Salzes statt- 
findende Entwicklung von 2 Mol H,, die zu folgender Verbindung 


fihrt?): OH OH OH OH 


Vi |OH-B—B—B—B—OH]R, . 





t OH OH 


Ks ist interessant, dab A. Srock, EF. WiperG und H. Marri”) 
auf anderem Wege zu einer ganz entsprechend gebauten Verbindung 
velangt sind. Behandelt man das Ammoniumsalz des Borwasserstoffs 
6,H,) mit HCl, so werden 8 HCl verbraucht und 7 H, entwickelt: 
B,H,|R, + 8HC]l —> |B,Cl),|R, +7H,. Der entstandenen Verbin- 
dung kommt dabei, wie hier nicht niher ausgefiihrt sei, die Konsti- 


tutionsforme|] - aqaaa 


| , 
VII |CI-B—B—B—B—CI|R, 





C] Cl | 


zu, die dem Typus VI genau entspricht. Durch Behandlung mit 
Wasser werden die Cl-Atome als HCl abgespalten und durch OH 
ersetzt; damit geht die Verbindung VII ganz in die Verbindung VI 
uber. Man kann letztere also auch von der Borwasserstoffseite her 
vewinnen und es zeigt sich hier deutlich das Ineiandergreifen von 
borhydrat- und bBorhydndchemie. Auch wir haben wie TRAvERs, 
Ray und Gupra die grobe Stabilitit der Verbindung VI in wibriger 
Losung festgestellt. Selbst bei 20stiindigem Erhitzen der salzsauren 
Losung auf nahezu 100° wurde nur etwa ein Drittel der fur die vollige 
Zersetzung der Verbindung zu Borsiiure berechneten Wasserstoff- 
menge entwickelt, und die Lésung zeigte nach wie vor starkes Reduk- 
Hlonsvermogen. 

Dai auch die von Travers, Ray und Gurva nach dem Ansiuern 
vrhaltene Lésung noch reduzierte, geht aus der Entfirbung von Jod 
hervor. Die Tatsache, daB gerade 1 Mol J, je Mol Verbindung auf- 
venommen wurde, erklirt sich zwanglos als Addition zweier Jodatome 
an die vorhandene Doppelbindung, wobei die addierten Jodatome 


') Die Frage, warum diese beiden H-Atome nur in saurer, nicht aber wie 
die ibrigen 6H-Atome auch in alkalischer oder neutraler Lésung durch OH er. 
setzt werden, entzieht sich vorlaufig noch unserer Erkenntnis. 

*) Noch nicht veréffentlicht. 
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voraussichtlich hydrolytisch wieder als HJ abgespalten und so durch 
OH ersetzt werden: 


OHOHOHOH — | OH OH OH OH 


m+ 


VII |OH—B—B—B—B—OH|R, > IX |HO—B—B—B—B—OH 


| ons J on | | OH OH OH OH 








4. Ober die Verbindung H,B,0, 


Wir erwihnten schon oben, daB neben der Hauptreaktion der 
Bildung von Verbindung [V aus Verbindung IIT auch eine Hydrolys: 
der letzteren stattfinden kann. Diese Hydrolyse fihrt zu dem Bor 
wasserstoff X, in dem die vier neu hinzukommenden Wasserstoff- 
atome anders gebunden werden miissen als die acht schon vorhandenen., 
da keine freien Elektronenpaare mehr zur Aufnahme von Protonen 
vorhanden sind. Nach der vom Verfasser aufgestellten Theorie! 
ordnen sie sich locker gebunden innerhalb der Elektronenhille der 
B,-Gruppierung an, da eine heteropolare Bindung nicht méglich ist. 
Daher kommen sie auch wie die tibrigen acht Wasserstoffatome fir 
die Koordinationszahl der Boratome in Betracht, so daB, wie die 
Valenzstrichformel Xe zeigt, die Zahl 4 fir die beiden iuberen Bor- 
atome tberschritten wird: 





* HHH H 
rf HH HH jj. eae | | 
Xa |H:B:B::B:B:H] H, Xb |H—B—B—B—B—H|H, 
L oO H 4 i 
H HH H 
H. H 
Xe SB B=B-K . 
H~ H 
HH H H 


Diese missen daher den iiberschiissigen Wasserstoff wieder abspalten, 
wobei der Borwasserstoff B,H,, entsteht: 


— . H H H H ; 
—w.( 2 22 2 I, XIb pod H, 
H:B::B:B::B:H] 4H, H—B—B—B—-B—H/ 


Xle 


1) E. Wisera, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 199. 
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Gleichzeitig wird ein Teil des B,H,, durch den bei der Wasserstoff- 
abspaltung entstehenden naszierenden Wasserstoff zu BH, auf- 
hvdriert ° 


a 


r HH 4; 
XIla | . & | : XIIb [ft 
H:B::B:H) H, H-B=B—H 


H H 
XIle H—B=—B—H, 
H H 


eine Reaktion, die ja auch bei der priparativen Darstellung von B,H, 
aus B,Hy, stattfindet’). 

Vom B,Hg ist bekannt, daB es in wiBriger Losung auSerordent lich 
rasch unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Borsiiure 
gerfillt. Es nimmt daher nicht wunder, daS die bei der Behandlung 
von Magnesiumborid mit Wasser erhaltenen Liésungen auBerordent- 
lich zersetzlich sind, wenn sie vollkommen neutral sind. Durch Zugabe 
von Ammoniak kann man, wie Travers, Ray und Gupra festgestellt 
haben, die Lésung stabilisieren. Dies hegt daran, dab das dabei sich 


hildende Salz 
| H H + 
XI | \k. 
H 


H—B=bB 


vegen Wasser bestiindiger ist. Wahrend im b,H, bei der Hinwirkung 
von Wasser, wie die Bildung von Borsiiure zeigt, alle sechs Atome 
durch OH-Gruppen ersetzt werden, fuhrt die Kinwirkung von Wasser 
auf das Salz, wie aus der Auffindung der Verbindung H,b,0, 


B,H,(OH), hervorgeht, nur zum Ersatz von 2 H-Atomen: 
NTVa 
H 


OH OH ls XIVb | 
H:B::B:H| R /H—B=B 





Es ist in diesem Zusammenhang interessant, dal nach A. Srock 
und E,. Ponnanp?) bei der Einwirkung von HCl auf das Ammonium- 
salz |B,H,|R, ebenfalls nur zwei H-Atome durch Cl ersetzt werden. 

Die Verbindung H,B.0O, stellt also, worauf auch Ray schon 
hingewiesen hat*), ein B,H, dar, in dem zwei H-Atome durch OH- 


1) Vgl. E. Wipere, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 364. 
*) A. Stock u. E. Poniann, Ber. 59 (1926), 2214. 
*) R.C. Ray, Quart. Journ. Indian chem. Soc. 1 (1924), 125. 
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Gruppen ersetzt sind, und ist daher zu vergleichen mit der Verbin- 
dung B,H,Cl,: 


H oH Cl Cl OH OH 
L i 
H—B—B—H H—B=—B—H H—b—B—H. 
H H H H H rl 


\lle drei Verbindungen sind zweibasische Saéuren und bilden daher 
gleich gebaute Salze, von denen bisher die folgenden isohert worden 


sind: 
r HH - cc + 
NH, *| NH,* N+) NH. 
H—B—B—H J H—B—B—H 
OHOH >> 
cif de 
| H— B—B—H 





Sowohl von B,H, wie von B,H,(OH), sind Natriumadditionsprodukte 


bekannt: 
H H 1- - OHOH }- 
Nat |H—B—B—H| Nat Na+ |H—B—B—H| Nat. 
! _ 
HH | | HH 











Das letztere ist ja nichts anderes als das durch Eimwirkung von NaOH 
auf B,H, von A. Svock und EK. Kuss!) erhaltene Hypoborat; wieder 
ein Beispiel fiir die engen Zusammenhinge zwischen der Borhydrat- 
und Borhydridchemuie. 

Das Kaliumsalz der Verbindung B,H,(OH),, das, wie schon 
in der Kinleitung erwihnt, von Ray isoliert werden konnte, enthalt 
(vel. Formel XIV) noch zwei H-Atome, die durch OH-Gruppen er- 
setzt werden kiénnen. Daraus erklirt sich, genau wie oben bei der 
Verbindung V, die beim Ansiiuern der Lésung stattfindende Ent- 
wicklung von 2 Mol H,, die zur Verbindung 

OH OH 





XV | R 
HO—B=B—OH 


fihrt. Auch die Absorption von zwei Jodatomen beruht wie dort 
auf der Addition an die vorhandene Doppelbindung: 


OH OH f OH OH 





+2 Hye 


| t . - 
XVI |HO-B—B—OH|R, *5))> XVII |HO—B—B—OH]R,. 





= | OH OH 


1) A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), S10. 


a Pe a er 
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Méglicherweise entstehen auch statt der den Verbindungen IX 
- ynd XVII zugrunde liegenden Siuren ihre Anhydride (B(OH), /H, 
4HOH = B,(OH), (XVITD) und | B(OH), |H, — 2HOH = B(OH), 
XIX): 
OH OH OH OH OH OH 
XVIII XIX 
HO—B—B—B—B—OH HO—B—B—OH, 
wobei dahingestellt sei, ob eine Umwandlung dieser Art erst zum 
SchluB oder teilweise bereits an einer friiheren Stelle der Reaktions- 
folze (etwa bei VI) stattfindet. Eime Entscheidung uber alle diese 
Fragen kann nur das Experiment bringen, etwa durch Isolierung der 
in den verschiedenen Reaktionslésungen enthaltenen Verbindungen 
als Kaliumsalze, so wie dies im Falle der Verbindung H,B,O, ge- 
schehen ist. 


5. Ober die Borsuboxyde 


Die durch Erhitzen aus den Verbindungen H,B,O, und H,,B,0, 
entstehenden Verbindungen B,O,, H,B,O, und B,O, sind, wie schon 
erwihnt, von Travers, Ray und Gupta zum Teil recht falsch formu- 
ert worden. Die Anwendung der Elektronenvalenzlehre sowie die 
Beriicksichtigung der Entstehungsweise und der Eigenschaften zeigt, 
daB die Annahme einer B,-Kette in der Verbindung H,B,O, und 
ihrem Anhydrid B,O; ganz unmodglich ist, dab diesen Verbindungen 
vielmehr die Formeln XX und XXI zukommen, nach denen sie nur 
eine B-B-Bindung enthalten: 

B—O—B—B—O—B bB—O—B-—B—O—B 
XX und =XXI at 
i) OH OH () () 0 () 
n Ubereinstimmung damit, daB sie leicht unter Aufnahme eines 
Sauerstoffatoms in Boroxyd -bergehen: 
B—O—B— B—O—b B—O—B bB—O—b 


() 
1 > + | 
O O QO O oO oO () 


Die Salze der Verbindung XX leiten sich von einer Aciform \ NII 


les 


B—O—B—B—O—B)]4 
XXII 
QO oO oO () 


senau wie sich die Salze der Borsiiure von einer Aciform ableiten: 


HO—B—OH HO—B—OH] + 
aa | i. 
l 


OH () 
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DaS in der Verbindung H,B,O, wirklich Sauerstoffbriickey 
zwischen den Boratomen vorhanden sind, geht schon daraus hervor. 
dai das Magnesiumsalz 


B0— 3-3-0 B) ++ 


XXII | Mg 


O 0 O O 
auch durch Eimwirkung von Mg auf tberschissiges B,O, erhalten 
werden kann, in dem ja diese Sauerstoffbriicken vorgebildet sind: 


B-O-—-B B-O—B B—O—B—B—O—B] +- 


+ + Mg > | Me. 
() () () () () © () 


Die Bildung des Magnesiumsalzes XXIII bei der Einwirkun: 
von Mg auf B,O, ist, was bisher auch noch nicht erkannt worden ist, 
besonders deshalb von Interesse, weil in dieser Verbindung die erst: 
Stufe zur Magnesiumboridbildung vorliegt, indem in ihr ja die erst: 
-B-Bindung entstanden und damit der erste Schritt zur Bildun: 
der im Magnesiumborid vorlhegenden b,-Kette getan ist. Da das 
Magnesiumsalz beim Erhitzen MgO abspaltet und das Oxyd XX! 
bildet, haben wir in diesem B,O, die zweite Zwischenstufe der Magne- 
situmboridbildung vor uns. Das erste von den sechs Molekilen MeQ, 
die bis zur Mg,B,-Bildung insgesamt gebildet werden miissen: 2B,0, 

12Mg—> Mg,B, + 6MgO, ist entstanden, und die Reaktion bis 
dahin wird durch die Gleichungen 
2B,0, + Mg —-> |B,0,|Mg 
'B,O,|/Mg —> B,O; + MgO 
2B,0, + Mg —> B,O; + MgO 


wiedergegeben. Es wire von Interesse, auch alle ibrigen Zwischen- 
stufen bis zum Mg,b, hin abzufangen. 

Durch die neuen Formeln wird der nahe Zusammenhang zwischen 
den ,,Tetraboriten®’ R,B,O, und den Tetraboraten R,B,O, aufgedeckt: 


rB-O-—-B—B—0O-—B 


. 


(B Ounnaiia- Oia s 


Ry R, . 


} 
) © o! LO UO ) ) 


In den Tetraboraten ist die zersetzliche B-~B-Bindung der Tetraborite 
durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms stabilisiert. 
Die entsprechend gebaute Siure, in der alle Brickensauerstott- 


atome der Tetraborsiure fehlen: 
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+ 


B—B—B—B 
| H., 





O 00 O 
entspriche der wasserfreien Aciform der Verbindung XVIII. Es wire 
wichtig, diese Verbindung gegebenenfalls aus der durch Siurezusatz 
zersetzten und mit Jod behandelten H,,B,O0,-Lésung als Salz zu 
isolieren und damit das interessante Gebiet der Borite um eine weitere 
Verbindung zu bereichern. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1930. 
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Uber Raumerfillungszahlen kristallisierter Salze 
Von W. Herz 


Wie von Richarp Lorenz und mir!) nachgewiesen worden ist, 
labt sich die Raumerfiillung durch die Theorie von CLausius-Mosorrt 
mit emer gewissen Anna&herung richtig darstellen. Nach RicHarp 
LORENZ*) betrigt die Raumerfiillung (im Sinne der tibereinstimmenden 
Zustiinde) beim absoluten Nullpunkte y, 0,4668, waihrend nach 

2 
Y= 8 - ; 
0 “ 
(ng Brechungsquotient fiir die D-Limie beim absoluten Nullpunkte) 
meist etwas kleiere Werte (durchschnitthch 0,33) gefunden werden. 

Die friiheren Untersuchungen in dieser Hinsicht bezogen sich: 
wesentlich auf den fliissigen Aggregatzustand, und ich moéchte 1m 
nachfolgenden auch einige entsprechende Angaben tiber feste (kristalli- 
sierte) Stoffe machen. Wegen der Kompliziertheit der Lichtbrechung 
in anisotropen Gebilden habe ich mich auf regulire Kristalle be- 
schrinkt. 

In den Physikalisch-Chemischen Tabellen von LAanpDo.it-Bory- 
sTEIN-Roru-ScHEEL sind eine ganze Zahl von geeigneten Brechungs- 
quotienten mitgeteilt. In manchen Fallen ist dabei als Bestimmungs- 
temperatur 18° C angefiihrt; gewohnlich aber fehlt die Temperatur- 
angabe, doch ist anzunehmen, daB sich die Werte stets auf Zimmer- 
temperatur — also ebenfalls rund 18° C — beziehen. Eine Reduktion 
dieser Brechungsquotienten auf den absoluten Nullpunkt mit Hilfe der 
Nullpunktsdichten habe ich nicht vorgenommen, erstens weil die 
friher von mir berechneten Nullpunktsdichten sich streng mecht auf 
den kristallisierten Zustand beziehen und zweitens vor allem deswegen, 
weil man — auch besonders im Hinblick auf Erfahrungen von W. Biirz 
iiber raumchemische Beziehungen — bei den festen Korpern ange- 
nihert statt mit den Nullpunktsdichten mit den Dichten bei gewohn- 
heher Temperatur rechnen kann. 

!) R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem, 127 (1923), 205; 182 


(1923), 35; W. Herz, ebenda IS2 (1929), 173. 
2) R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922, 8. 102. 


W. Herz. Uber Raumerfiillungszahlen kristallisierter Salze “1 


Wie die nachstehende Tabelle zeigt, wo unter » die Brechungs- 
quotienten und unter y die Raumerfillungszahlen stehen, finden wir 
fiir letztere bei zahlreichen kristallisierten Salzen Werte, die den friiher 
cefundenen Zahlen in der Nihe von 0,33 ungefihr entsprechen. 








n y n 1) 
NaCl 1.51601 0.302 Pb(NO,), 1.7820 0.418 
KC] 1.49036 0,289 Na-Al-Alaun 1.43884 0.263 
K Br 1,5593 0,323 K-—Al- 1.4549 0.27] 
KJ 1, 6666 0,372 NH,-AI.- ,, 1.4624 0.275 
NH,CIl 1,6422 0,361 Rb-Al- 1.45660 ).272 
NH,J 1,7031 0,388 Cs—Al- 1 45856 0,27: 
RbCl 1,4928 0,291 K-Cr- 1.48137 0.285 
RbBr 1,5533 0,320 Rb-Cr- 1.48151 (0.287 
RbJ 1,6262 0,354 Co-Cr- an 1.48100 0.985 
CaF, 1.43383 0,260 Na,B,O, 1.5147 0.30] 
NaClo, 151510 0,302 ZnAl,O, 1,765 0.413 
NaBrO, 1,5943 0,339 MgAl,O, 1.7155 0.393 
Mg(BrO,),') 11,5139 0,301 Kalkgranat 1.7438 0.405 
Zn(BrO,),') 1.5452 0,316 Analcim 1.4881 (),.288 
Sr( NO ). 1, 5665 0,326 Pollux 1.5247 0,306 
Ba(NO,), 1.5712 0,329 Sodalith 1,4858 0,287 


Ich kénnte noch mehr Salze anfiihren, bei denen die Raumerfiil- 
lungszahlen sich in aéhnlicher Hohe halten und die mit dem anfangs 
erwaihnten Verhalten fliissiger Substanzen ubereinstimmen. Nar ganz 
vereinzelt habe ich bei Salzen héhere Werte erhalten: 








Vi y 
AgCl 2,0622 0,520 
AgBr 2,2536 0,576 
AgJ 2,1816 0,556 


Wenn man beriicksichtigt, daB nach Ricuarp Lorenz der beste 
Mittelwert fiir die Raumerfiillungszahl] 0,4668 betrigt, wird man auch 
die letzten Zahlen als brauchbar bezeichnen. 


1) + 6H,0. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
26. April 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1930 
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Siedepunkte 
und Dampfdruckformein bei organischen Verbindungen 


Von W. HeERz 


Nachdem Ricuarp Lorenz!) vor kurzem darauf hingewiesen hat. 
daB sich die zu gleichen Drucken gehérigen Siedepunkte 7, und 7, 
zweier Stoffe wie die in ihren Dampfdruckformeln auftretenden Kon- 
stanten 4, und A, verhaliten, wurde von R. Lorenz und mir®) die 


Brauchbarkeit der Beziehung 


l L / 
2 "s , 
fiir Salze und Metalle erwiesen, indem wir fiir die zu gleichen Drucken 
gehorigen ‘Temperaturen die normalen Siedepunkte einsetzten. 
Voraussetzung fiir die Gleichheit der beiden obigen Quotienten 
ist erstens, daB sich die Dampfspannungskurve durch die Formel 
A 
. 
mit ausreichender Genauigkeit darstellen lat, und zweitens, da die 
Werte fiir die GréBe C nicht erheblich differieren*). 
Da R. Lorenz und ich mit Erfolg die Formel (1) bei anorganischen 


+U 2 


logp = — 


Stoffen verwendet haben, lag es nahe, ihre Richtigkeit auch bei orga- 
nischen Substanzen zu priifen. 

Uber die Siedepunkte und Dampfdrucke organischer Verbindungen 
liegt ein grobes Tatsachenmaterial vor, und die im nachfolgenden be- 
nutzten Daten entstammen den Physikalisch-Chemischen Tabellen von 
LANDOLT-BORNSTEIN-ROTH-SCHEEL. 

Hinsichtlich der von mir berechneten Dampfdruckformeln sei 
bemerkt, dafi Formel (2) nur iiber ein begrenztes Temperaturbereich 
mit annihernder Exaktheit als ausreichend angesehen werden kann. 
Sollen die Dampfdrucke tiber ein gréBeres Intervall richtig wieder- 


') R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 293. 

*) R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 165. 

) Vel. auBerdem dazu die Bemerkung von J. A. M. VAN LrEmpt, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 189 (1930), 287 und F. A. HENGLEIN, Z. Elektrochem. 26 (1920), 432. 





\V. Herz. Siedepunkte u. Dampfdruckformeln bei organischen Verbindungen (3 


vegeben werden, so braucht man ausfihrlichere Formeln mit mehr 
Konstanten. Die von mir berechneten 4- und C-Werte gelten bei den 
organischen Verbindungen fiir Temperaturen vom Siedepunkte an 
bwirts fiir etwa 100°, und die damit innerhalb dieses Gebietes be- 
echenbaren Dampfdrucke zeigen gegeniiber den gefundenen keine in 
‘etracht kommenden Unterschiede. 

In der 
erst die Namen der Verbindungen, dann folgen die Siedepunkte 7 
ie A- und die C-Werte. Als Vergleichsstoff habe ich in allen Fallen 
leptan gewahlt, und unter I sind die “pay nten 7’, : 7, und unter II 


Tabelle meiner Dampfdruckformelberechnungen stehen 
} | 


:4, angefiihrt, wobei sich 7, und 4, auf Hept: in beziehen. 





ty 
afl A C I il 

Hexan 342,05 1658.7 7,7289 0,920 O.SS83 

Heptan 371.6 1S77.9 7.9326 
Oktan . 399.0 2019.1 7'9406 1,075 1.074 
Diisobutyl 382,35 1927,8 79210 1,029 1,026 
Cyclohexan 34,0 1724,8 7. 7534 0,95: 0,918 
Athvlen 169,2 779.4 7.4872 0,455 O.415 
Hexylen . 341,2 1631,5 7,6929 0,918 0,869 
Acetylen 189, 1 1099, 1 86929 0,509 O,585 
Benzol 353,7 1753,0 7.8405 0,951 0.933 
foluol . 383,6 1903,0 7,8417 1,032 1.013 
Diphenyl 528,15 2759,9 8, 1067 1,421 1,470 
Naphthalin 490.9 2442.9 7.8535 1,321 1.30] 
Campher 482.3 2433,0 7.9365 1,298 1,295 
\lethylmonosilan 216.3 953.9 7.2909 0,582 0,508 
bormethyl . 253.0 1173.5 7.51385 0.68] 0,625 
\thylehlorid 286.3 1363.4 7.6485 0,770 0,726 
At hyle nbromid . ; 404.0 1921.5 7.6266 1.087 1.023 
K ohlenstofftetrac hlorid 350.0 1707.5 7.7696 0.942 0.909 
Siliclumtetrachlorid . 330,0 1569.2 7.6361 O,S888 O.836 
luorbenzol 358,2 1790.3 7.8736 0.964 0,953 
‘hlorbenzol] 405.2 20075 7.8363 1.090 1.069 
lodbenzol 458,75 2336.9 7.9418 1,234 1,244 
B romnaphthalin 554.0 2807.6 7'9520 1,491 1,406 
lethylather 249.5 1136.2 7.4328 0,671 0,605 
\thylather . . 307,8 1539,9 7,88 10 0), 828 0,820 
‘ethylalkohol 337.9 2009.7 8 S275 0.909 1,070 
\thylalkohol . 351.5 2197.5 9.1312 0.946 1,170 
Vropylalkohol 370.4 2436.0 9.4532 0.997 1,297 
‘arbolséure 454.6 2573.2 85410 1,223 1.370 
v-Kresol . ' 474.3 2830, 1 8$,8482 1,276 1.507 
Jenzaldehyd . 451.5 2330.8 8.0430 1,215 1,24] 
\ceton 329.3 1661.5 7.9213 O S86 OSS5 
\cetophenon . 474.7 2543.1 3'9382 1,277 1.354 
Senzophenon 578.6 30678 § 1830 1,557 1,634 
\melsensaiure 374,2 1899.2 7.9711 1,007 Lol 
Essigsdure . 391,3 2109.4 $965 3 1,053 1,123 
Vropionsaure . 414,25 2429.7 8.7557 L115 1,204 
-Butterséure 435.6 2690.7 9.0412 1,172 1.433 
benzoesdure §22,2 3377,5 9 3490 1,405 1,799 
Be nzoylehlorid 470.3 2465.8 8, 1239 1,266 1,313 
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T. A ( I II 
Athylformiat d27,20 1672,9 7.9834 0.881 0,89] 
Methylbutyrat 375.5 20085 8.2150 LOO 1,070 
Methylsalicylat 496.5 2542,0 8 0042 1,336 1,354 
Anilin . 457,1 2470.9 8, 2862 1,230 L316 
0o-Toluidin 472.9 2565.9 8 3055 1,273 1,366 
(hinolin . 511.2 2598,9 7.9711 1,376 1,384 


Kin Vergleich der Kolumnen I und II lehrt, daB bei allen Klassey 


von organischen Verbindungen die Forderung der Anfangsgleichung 


innerhalb einer gewissen Anniiherung erfillt ist. 


SchheBheh sei 


darauf hingewiesen, dab die Ahnlichkeit in 


der ZahlengréBe der Konstanten C der Dampfdruckformel meis 


uberraschend ero ist. 


Breslau, ( niversildt, 


Yh), April 1950). 


sei der Redaktion eingegangen am 


27. April 1930. 


Physikalisch-chemische Abteilung, de: 
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Uber die Zwischensubstanz des Bleis und ihren Einflué 
auf das Bleikorn 


Von G. TAMMANN und k. L. Dreyer 
Mit einer Figur im Text 


Die Zug- und Biegefestigkeit des Bleis nimmt wie bei anderen 
Metallen mit abnehmender WKorngrobe zu. 

M. v. Scuwarz!) fand, dab sehr reimes Bler (99,9, Pb) ber 20° 
sehr grobkormg wurde, und I. Brenruen*) beobachtete im = remen 
Parkesblei ein viel gréberes Worn als im Pattinsonblei, welehes mehr 
Beimengungen enthalt als das Parkesbler. Nach B. Garre und 
A. Méuuer?) verkleinern Zusitze von Fremdmetallen das Korn des 
Gubgetuges. 

Es ist bekannt. dai Bemengungen, die sich wihrend der Korn- 
crenzenverschiebung ausscheiden, dahin wirken, dal die Korngrenzen- 
verschiebung sehr verlangsamt wird und dadureh das Worn klein 
bleibt. Es ist zu vermuten, daB der Gehalt an Beimengungen den 
lL nterschied der WKorngroBbe des Parkesbleis und Pattinsonbleis be- 
dingt. Es ist aber meht bekannt, welche Bermengungen die Korn- 
vergroBberung unterdriicken. 

Um Inertiber Naiheres zu erfahren, wurden Bleiproben untersucht, 
welche uns von Herrn Fr. Brenrues., Halsbriicke, in dankenswerter 
Weise zur Verfiigung gestellt (waren. 

Ber der Bestimmung flichtiger Beimengungen in vier Bleisorten 
nach einem friiher beschniebenen Verfahren’) wurden folgende gefunden. 
Die Destillation wurde mit je 20 ¢ ausgefihrt und dauerte 2 Stunden 
ber 600° und 0,001 mm Druck. Im Destillationsrohr herrsehte ein 
genau bekanntes ‘l'emperaturgefiille, so dab die an versehiedenen 
Stellen des Rohrs sich kondensierenden Ringe an ihrer Lage im Rohr 


erkannt werden konnten. 


l) M. v. Scuwarz, Korrosion und Metallschutz, 4. Jahry. (1928), 1. 

*) F. BRENTHEL, Z. f. Metallk. Jan. 1930, S. 23. 

*) B. Garre u. A. MULLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 

4) G. Tammann u. K. L. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem, 190 (1930), 53. 
| 


120), 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 
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lm Blet von Kanipaun: keine flichtigen Bermengungen. 


lm Parkesblei (rein): Spur Zn (< 0,01°% 4). 


»* 


lm Parkesblei (weniger rein): Spur Zn; Spur Cd; etwa 0,019), Bi. 


lm Pattinsonblei: Kein Zn; kein Cd: etwa 0,02°/, Blei u. 0.02%) Sb. 


Zur Erkennung der Beimengungen, die schwerer fliichtig sind als 
Blei, empfiehlt sich als Reagens Eisessig, dem man eimige Tropfen 
emer 6° jigen H,O,-Losung zusetzt. 

In dieser Fliissigkeit losen sich sehr diinne Bleiplattchen (0,04 mm) 
in etwa 24 Stunden, dickere in mehreren ‘Tagen ohne Gasentwicklung. 

Man beobachtet wihrend des Losungsvorgangs unter dem Mikro- 
skop folgendes. Zuniichst tritt durch NKornfelderatzung die kornige 
Struktur des Bleiblechs hervor, die sich gleich nach dem Walzen ge- 
hildet hat. Dann entstehen an den Korngrenzen Rillen. Enthalt das 
Blei merkliche Mengen von Kupfer (>> 0,02°,), so erhalt die Ober- 
fiche des Plittchens nach eimigen Stunden einen rétlchen Schimmer, 
da das Blei sehneller gelost wird und das Kupfer sich an der obersten 
Schieht anreichert. Bei stirkerer VergrOberung erkennt man rote 
Kristillehen und Flitter, welche im Bler gleichmabig verteilt waren. 
Wenn nur noch fein verteiltes Ble: neben 
dem Kupfer vorhanden ist, so sind die ur- 
spriinglichen Kristallite (Fig. la) zu ab- 


gerundeten Anhaufungen — geschrumpft 





(hig. 1b). Figt man nun einige ‘Tropfen 
H,O,-Losung hinzu, so lost sich auch das 








Kupfer, und es hinterbleibt ei helles 


‘ ly P Hiiutchen, dessen Struktur in Fig. le 
20fache VergréBerung wiedergegeben ist. Die dunklen Partikeln 
Fig. | in dem hellen Riiekstand bestehen aus 


metallischen Beimengungen, vornehmlich 
lisen, das in) Eisessig-H,O,-Losung ungelést bleibt. Ersetzt man 
die tiber dem Riiekstand befindliche Losung vorsichtig durch ver- 
diinntes HCl, so lost sich auch das Eisen, und die Menge des hellen 
Rickstands nimmt ab, indem = alle Metalloxvde In Losung cehen. 
Der in Salzsiure unloshehe, sehr geringe Rest besteht wahrschein- 
lich aus Silkaten. 
Kahlbaumbler (Plittchen von 0.04 mm Dicke) hinterlieB nach 
dem Auflosen ein weibes, zum ‘Teil zusammenhingendes Hautchen. 
Metalhsche Beimengungen, wie Kupfer und Eisen, waren also in dem 


Kablbaumble: micht enthalten. 
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Handelsblei hinterlieB ein gelblich gefarbtes Hiutehen, das von 
dunklen metallischen Partikeln oder Streifen, die der Walzrichtung 
folgten, durchsetzt war. 

Das Parkesblei zeigte ber 20° ein ziemlich groBbes Worn (50 bis 
80 pro Quadratmillimeter). Die remere Probe gab ein helles Rueck- 
standshiutchen mit nur wenigen dunklen Partikeln, wiihrend das 
Riickstandshautchen des weniger reinen Parkesbleis mehr dunkle 
Partikelchen enthielt. 

Anders verlnelt sich ein Plittchen aus dem Pattinsonblei, 
welches ber 20° ein klemeres Korn zeigte als das Parkesbler (200) pro 
Quadratmillimeter). Nach einigen Stunden bedeckte es sich mit einer 
rotlichen, also Cu-haltigen Haut. Die Kupferpartikelchen waren sehr 
gleichmabig tber die ganze Oberfliche verteilt, waren also zuvor 
croBtenteils in dem Ble gelést. Nachdem alles Kupfer im Losung 
gegangen war, hinterblieb ein helles Hiiutchen mit regellos eingelagerten 
dunklen Partikeln, die sich in verdiinntem HCl] losten, also wahr- 
scheinlich aus Eisen bestanden. 

Nach dem Erhitzen auf 300° bestanden die Plattehen des Parkes- 
bleis aus sehr groben Kristalliten (5—10 pro Quadrat millimeter), wih- 
rend die Plattchen des Pattinsonbleis sehr viel klemere Kornehen 
enthielten (100—150 pro Quadrat millimeter). 

Die Plattchen des Parkesbleis hinterlieBben nach dem Losen weib- 
liche Schollen, von denen jede einem IKristalliten entsprach. Ganz 
anders war der Riickstand eimes Plittchens des Pattinsonbleis. Das 
Hautchen schimmert rotheh, besonders an den urspriinglichen WKorn- 
grenzen, an denen Kupfer ausgeschieden war, und das Haiutchen hatte 
einen sehr viel festeren Zusammenhang als das aus dem Parkesblei 
stammende. 

Der Unterschied zwischen dem grobkornigen Parkesbler und dem 
femnkornigen Pattinsonblei ist also auf einen Kupfergehalt des letzteren 
zurickzufiihren. 

Dementsprechend miuBbte durch Zusatz von Kupfer zum Parkes- 
blet ein feinkérniges, dem Pattinsonblei dihnlches, herstellbar sein. 
Das wird durch folgende Versuche bestitigt. 

In dem remeren Parkesbler wurden ber 700° 02°, Cu-leilieht 
velost. Nach dem Walzen bei 20° zeigten solehe Plittchen ein feines 
Korn (200 pro Quadratmillimeter). Nach dem Auflosen des Bleis 
fanden sich im Riickstandshautchen Kupferstreifen parallel der Walz- 
richtung gelagert. Das Kupfer hatte sich also wihrend der Abkihlung 


oO * 
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an den WKorngrenzen ausgescheden und war dann durch das Walze) 
gestreckt worden. 

Nach dem Erhitzen auf 300° hatte sich das Korn nur sehr wenic 
vergroBert (150) pro Quadratmillimeter). Das Kupfer fand_ sie] 
crobtentels an den WKorngrenzen. 

\uch em viel geringerer Zusatz von Kupfer (0,049, Cu) zu den 
Parkesbler bewirkt schon eln klemnes horn. Nach dem Abschreeken 
der Schmelze mit 0.04%, Cu und Herstellung eines Walzplattchens bei 
20° hatte das Plattchen ein gleichmabig klemes Korn (200 pro Quadrat- 
nillimeter). Bem Erhitzen auf 3009 nahm die Korngrobe nur wenig 
zu (120 pro Quadratmillimeter). 

Kiihlt man aber die Schmelze mit 0,04°,) Cu langsam ab und 
stellt em Walzplattchen ber 20° her, so bildet sich em sehr ungleich- 
miibiges Korn, welches nach dem Erhitzen auf 800° noch ungleich- 
miaikiger wird, 

Ber der langsamen WKiihlung hat sich das Kupfer an verscluedenen 
Stellen in versehredener Venge abgeschieden. An einzelnen Stellen 
moven die Cu-Pb-Misehkristalle gesittigt sei, an anderen tibersattigt. 
Daher wird das Kornwachstum durch Ausscheidung von Kupfer in 
verschnedener Wetse behindert. 

Cm ein Blei von kleiner KorngrOBe zu erhalten, braucht man dem- 


selben wohl nur 0,1° Kupfer in fliissigem Zustande zuzusetzen. 
Gottingen, Institut fiir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, April 1934 
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Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung 
bei der primaren und der sekundaren Rekristallisation 
des Aluminiums 


Von G. TaAmMMANN und kh. L. Dreyer 
Mit 3 Figuren im Text 


Krhitzt man em Metallplattchen von hohem Walzgrade, so ent- 
steht in ihm ein neues klemes Korn, welches sich mit der Zeit: ver- 
croBbert. Die Geschwindigkeit der hierbei stattfindenden Korngrenzen- 
verschiebung andert sich ber unverinderheher Temperatur auf einer 
unsvmmetrischen Hyperbel, und schon nach dem Verlauf einer Stunde 
wachsen die Korner nur noch auberordentlich langsam. Das gilt fiir 
die sog. primaire Rekristallisation. 

Reckt man em primar rekristallisiertes Plattchen um hochstens 
10°, semer Linge und erhitzt es wieder auf dieselbe Temperatur, so 
bilden sich besonders beim Aluminium Riesenkorner aus. 

Von R. Karnop und G. Sacus ist’ kiirzlich') gezeiet, dab die 
Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung ber dieser sekundiren 
Rekristallisation eine stationire sein kann, dab also in gleichen Zeiten 
sleiche Strecken von der Korngrenze zurickgelegt werden. 

Dieses Resultat scheimt der sehnellen Abnalme der Korngrenzen 
verschiebung bei der ersten Rekristallisation zu widersprechen. Daher 
war es erwiinscht, an demselben Material die Geschwindigkeit sowohl 
der primiéren als auch die der sekundiéren Worngrenzenversehiebung 
zu bestimmen. 

Vom Standpunkte der Theorie der WKorngrenzenverscliebung?) 
st das Resultat von R. Karnop und G. Sacus durchaus verstandlich. 
Denn bei der ersten Rekristallisation scheiden sich waihrend der Kkorn- 
grenzenverschiebung Beimengungen aus den Wristalliten aus, welche 
als zusammenhingende Hiute die Korngrenzenverschiebung schlieb- 


lich zum Stillstand bringen. 


1) R. Karnorp u. G. Sacus, Z. Physik 60 (1930), 475. 
2) G. TAMMANN, Z. anorg. u. ally. Chem. 185 (1929), 24. 
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bei der zweiten Rekristallisation dagegen sind diese Beimenyungen 
schon ausgeschieden und daher dre Kristallite schon freier von den- 
jenigen Beimengungen, welche die Korngrenzenverschiebung _ be- 
hindern. 

Bein Aluminium ist das Korn nach der sekundaren Rekristalli- 
“ation besonders rol, grober als hel andern Metallen, Woraus ZU 
schheBen ist, daB sich bei seiner Korngrenzenverschiebung besonders 


schwierig Zusammenhingende Hiiute bilden. 


lsothermes Kornwachstum bei der primaren Rekristallisation 


\us einem AluminiumguBstiick (99.5%, Al) wurden vierkantige 
Stibchen gesiet, diese wurden um 80°, gewalzt, die Plattchen bei 
600° + 3° verschiedene Zeiten 2 gegliiht, in Wasser abgeschreckt, mut 
Hk und HCl geaitzt und durch Ausziihlen unter dem Mikroskop die 
mittlere WKornzahl » pro Quadratmillimeter ermittelt. Es wurden so 


die in der Tabelle 1 angegebenen Werte gefunden. 


Tabelle 1 
Al (99,5° 5) 80° 9 gewalzt und bei 600° + 3° gegliht 
k: Si): h 34 





Minuten | 2 5 te 15 1) 30 45 60) 120) 
n vefunden 1) 75 DO 4? 38 30 35 33 32 32 
n berechnet l14 74 50) 42 39) 38 36,6 36 35 34,6 
a- lO’ mm IS.5 OSD 25 O83 O45 O25 OL O05) 0,080 00076 


pro Minute 


Man ersieht aus der Tabelle, dai die Kornzahl » nach etwa einer 
Stunde praktisch mieht mehr abnimmt. 

Zur Berechnung der mittleren linearen Geschwindigkeit der 
lorngrenzenverschiebung a aus » und 2 wurde wie friiher!) verfahren. 
\us der Gleichung 

i+ a 
2y2- Via-en- zy 
wurden die in der Tabelle angegebenen Werte von a berechnet. 

Man sieht, dai die mittlere lneare Geschwindigket der I\orn- 
crenzenverschiebung mit der Zeit sehr stark abnimmt. Die primiire 
Rekristallisation von Aluminium verliuft also ganz analog der von 


andern Metallen (Pb; Age: Zn)*). 


') GG. TAMMANN u. W. Crone, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 297. 


2) ¢:. TAMMANN u. W. CRONE, I. c. 
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Das Kornwachstum bei der sekundaren Rekristallisation 

Unterwirft man ein primir rekristallisiertes Al-Plittchen emer 
eringen Deformation und erhitzt wieder, so entsteht bekanntlich ein 
sehr viel gréberes Korn. 

R. Karnop und G. Sacus') untersuchten die Geschwindigkeit der 
Verschiebung der Korngrenze einzelner Kristallite in Al-Flachstiben, 
die ber 500° 0,5 Stunden gegliiht, dann um etwa 9°, Quersechnitts- 
verminderung gedehnt und bei 370° verschiedene Zeiten lang gegliht 
wurden. Sie fanden, daB die Geschwindigkeit der WKorngrenzen- 
verschiebung eines neuen groBen Kornes in der feinkornigen Grund- 
masse nach verschiedenen Richtungen sehr verschieden war, und dab 
nur die maximale Geschwindigkeit von der Zeit unabhingig war. Die 
maximalen Geschwindigkeiten betrugen fiir drei Wristallite in’ der 
Mitte der Stabe: 

bei 370° 0,045; 0,055 und 0,047 mm pro Minute. 


mm 





—» /ers chiebung 


hinuren 








~~ Tv - 


0 20 40 50 30 


Fig. 1. Korngrenzenverschie bung 


Diese Versuche wurden wiederholt an zwei Proben mit verschie- 
denem Aluminiumgehalt (99,99, und 99.5%, Al), welche um 80°), ge- 
walzt, 2 Stunden bei 400° gegliiht, darauf um 5°, ihrer Linge gedehnt 
und bei 500° + 2° versehiedene Zeiten lang erlitzt wurden. Um ein 
sroBes Korn zu erhalten, muBte man auf 500° erhitzen, da bei dieser 
Vorbehandlung bei 5stiindigem Erhitzen auf 370° sich noch kein Grob- 
korn gebildet hatte. Auch hier wuchsen die neuen groben Korner nicht 
nach allen Seiten mit gleicher Geschwindigkeit in die feinkornige 


Masse, sondern in einer Richtung mit grOBerer Geschwindigkeit. Tir 


1) R. Karnop u. G. Sacus, |. c. 
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diese Riehtung ist die Korngrenzenverschiebung in Abhangigkeit von 
der Erhitzungszeit fiir vier Kristallite in Fig. 1 dargestellt. Die maxi- 


rnalen konstanten Geschwindigkeiten betrugen her 5008: 


fur den Kristall J O12 mm pro Minute, 
(44 40 . \ | 
la | O40 
» (1) O95 
(pty 50 \ ' 
2a | "10 00S 


Die emzelnen Riesenkérner entstehen ber 3708 und 500° in einer 
feinkornigen Masse, deren Kristallitenorientierung sehr nahezu regel- 
los ist.') Das neue Riesenkorn wichst. wie erwihnt, nach einer Rich- 
tung hin besonders sehnell. Leider war es nicht moéglich, diese Riehtung 
It stzustellen, denn das vrobe horn entsteht nicht aut der Oberfliche 
des Plittehens, sondern wichst vom Innern zur Oberfliche. Daher 
miiissen ber der Ausmessung der groBen Korner die oberen Sehichten 
stark abweditzt werden. und nach solechem Abétzen ist es nicht mehr 
mogheh, nach der Schimmermethode die Orientierung der Riesen- 
korner zu bestimmen. 

Die sprungweise Abnahme der Korngrenzenverschiebung bei den 
Kristalliten 1, 2 und 2a in Fig. 1 kann vielleicht darauf zuriick- 


qd vefiihrt werden, dali ihr Wachs- 





tum von anderen unter der 
Oberfliche hegenden Grobkor- 
nern behindert wurde. 

In ig. 2 sind die Umrisse 


eines der mit der Zeit sieh 











= vergroBbernden WKristallits nach 
es ee DS ee ae a ae ae r 





i Karnop und G. Sacus fiir 

Pig. 2 (zweifache VergroBerung) verschiedene = Erhitzungszeiten 
wired rvegeben, und In ‘Tabelle 2 sind die Abstiinde Von hkornzentrum 
in den Richtungen ba, bd und be mit den entsprechenden Gliih- 


Zeiten anveve ben. 
Tabelle 2 





Korn. Clihdauer Korngrenzenverschiebung in mm 

Lrenze in Min, ha hd he 
70 2.0 15 1.3 
» [iW) s.4 DO 50) 
3 Po 11.8 9.0 0 
j 160 19.4 14.0) 14,2 
oO 1") POD 16.0) 
t} 226) (20,5) 23,2 


') (). TAMMANN u. A. Heinze, Z. Metallk. 19. Jahre. (1927), H. 9. S. 340. 


Tammann u,K. L. Dreyer. Geschwindigkeit d. Korngrenzenverschiebg. usw. 78 


Die Richtungen bd und be sind kristallographisch gleichwertig, 
nd die Verscliebungen der Grenzen des Riesenkorns In die regellos 
rientierte femkornige Masse sind in diesen beiden Riehtungen fast 
leich, dagegen in der Richtung ba sehr viel grober. 

In Fig. 3 sind die Umrisse von zwei bei 500° entstandenen Grob- 
Ornern zu verschiedenen Zeiten gezeichnet. Besonders beim Kristal- 


it 1, dessen Worngrenzenverschie- 





bung in Fig. 1 angegeben war, tiber- 
mifft die Korngrenzenverschiebung 
in einer Richtung die der andern 
canz auBerordentlich. Beim Iristal- 
lit la ist dieser Unterselied micht 
mehr so grob. 

Die Riehtungen, auf die sich 
die maximalen Gesehwindigkeiten 
beziehen, sind in diesen Zeichnungen 





durch eine Gerade markiert. 











In emem  Kristallitenkonglo- Fig. 3 (13fache VergréBerung) 
merat, welches keime fremden Be- 
standteile enthilt, vor allen Dingen aber nicht solche, durch welche bei 
ihrer Ausscheidung in Form von zusammenhiingenden Zwischen- 
substanzhiutchen um die Kristallitengrenzen das WKornwachstum 
behindert wird, sollte die KornvergréBerung be hinreichender ‘lem- 
peraturerhOhung bis zur Bildung eines Kinkristalls vorschreiten. 

Beim Aluminium ist bei der zweiten Rekristallisation dieser [deal- 
fall fast erreicht, weil die Bermengungen, welche die WKornvergroberung 
behindern, sich schon bei der ersten Rekristallisation ausgeschieden 


haben. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1930 
| 
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Ferriathylat 


(Bemerkungen zur Darstellung und Reinigung) 
Von P. A. THressen und O. KoerRNER 


R. Surra’) befabt sich im <AnsehlubB an das Verfahren von 
(GGRIMAUX*) mit den bislang angewandten Methoden zur Darstellung 
Vor Ferniithy lat und teilt einige weitere Verfahren mit, von denen dir 
Limsetzung von Brom-Magnesiumithvlat mit wasserfreiem Ferri- 
chlorid im absolutem Alkohol zu kristallsierendem Ferriathvlat fiihrt. 
Zu den Ausfiihrungen von Surra mochten wir einige Bemerkungen 
machen: 

]. Das Verfahren von Grimavx zur Gewinnung von Ferriithylat 
(durch Umsetzung von wasserfreic.a Perrichlorid mit Natriumathylat 
in absolut alkoholiseher Losung) fiihrt nach den urspriinghehen An- 
saben nicht zu kristallisierendem Ferriithylat, sondern zu amorphen 
Korpern. Diese mangelnde Bestimmtheit im Resultat der Versuche, 
auch ber Wiederholung der Versuche dureh andere Autoren, ver- 
anlabte Re. Surra zum Suchen nach neuen Verfahren. 

Inzwischen waren jedoch von THreEssEN und KoERNER®) Be- 
dingungen ermittelt worden, unter denen es gelingt, durch Umsetzung 
von troekenem Ferrichlovid mit Natriumithyvlat in absolut alkoho- 
lischer Losung, also in Anlehnung an das von Grimaux gegebene 
Prinzip, gut kristallisiertes Fernithvlat sicher und mit recht guter 
\usbeute zu erhalten. Diese ist noch zu steigern, wenn nach eimem 
Vorschlage von Merrsrwein und Bersin4) dem als Losungsmittel 
dienenden absoluten Alkohol Benzol zugesetzt wird. 

Die Kristalle, die sich bei dem nach TuresseN und KoERNER her- 
vestellten Priiparat aus der dunkelbraunen, vom Natriumehlorid 
dekantierten Losung ausscheiden, enthielten noch 0,62°, NaCl.®) Der 


*() 
0 


nach dem Verfahren von Surra dargestellte Korper enthalt 0,7¢ 


MeBrCl Der Gehalt an Beimengungen ist also in beiden Fallen sehr 


R. Surra, Bull. Soc. chim. France (4) 47 (1930), 68—71; Chem. Zbl. 
1930, 1, 2863. 
2) Grimaux, Compt. rend. 9S, 
) THIESSEN u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 65. 
‘) H. Meerwein u. TH. Bersty, Lieb. Ann. 476 (1929), I41. 
) Der Gehalt an NaCl variiert mit dem Grade der Trockenheit des an 
vewandten absoluten Alkohols. 
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unlich. DemgemaB konnen wir in dem Verfahren von Surra keine 
erbesserung erkennen gegentber der modifizierten Methode von 
VRIMAUX, ULL SO wenlger, als diese ber trockenem Arbeiten durehaus 
vuverlassige reproduzierbare Resultate hefert. Nach dem yenannten 
Verfahren ist seit der ersten Mittellung von THressen und Koerner 
m Institut fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen kristal- 
lisiertes Ferniaithyvlat als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung defi- 
nierter Ferrioxvdhydrate hiufig dargestellt worden. Eine Unsicher- 
heit in den Resultaten dieser Methode, wie Surra meint, liegt 
nicht vor. 

Freilich darf man nicht erwarten, dab man gleich bei den aller- 
ersten Versuchen Erfolg hat. Ks ist durchaus notwendig, wie wir auch 
auf Grund der eigenen Beschiftigung mit der Darstellung des lerri- 
fithvlats und aihnlicher Korper feststellten, eime gewisse Erfahrung 
zu sammeln fi Ge Verstelluns npfindhcher Priparate oder tber 
die Anwendung von Verfahren, wenn deren Durehfiihrung an un- 
giinstige diubere Bedingungen gcbunden ist (z. Bb. Luftfeachtigkeit), 
die in der Praxis nur wenig beeinfluBt werden konnen. 

2. Der genannte geringfiigige Gehalt der Kristalle des Ferri- 
ithylats an Natriumehlorid ist fir gewisse Verwendungszwecke be- 
langlos. Insbesondere darf eime AuflOsung dieser WKristalle in scharf 
cetroeknetem Athvlalkohol ohne weiteres verwendet werden zur Ce- 
winnung definierter Ferrioxvdhvdrate.') Denn dazu wird eine sehr 
verdiinnte alkoholische Lésung eimer langsamen Hydrolyse unter- 
worfen. Nach dem Ausfallen der Hydroxyce verbleibt die Haupt- 
menge des in den Kristallen eingeschlossen gewesenen NaCl in dem 
croBen Volum des nunmehr schwach wasserhalt'gen Alkohols gelost. 
Die Niederschlige von Ferrioxvdhydrat enthalten dabei nur gering- 
fiigige Mengen von NaCl. 

Anders liegt der Fall, wenn durch Hydrolyse von Ferriithylat 
elektrolytfreie Hydrosole Von lFerrioxyhydrat dargestellt werden 
sollen.*) Diese erweisen sich als Systeme, die durch Klektrolyte iuberst 
laicht koaguliert werden. Wenn also an solchen Hydrosolen Versuche 
iber die Elektrolytkeagulation angestellt werden sollen, mu die ur- 
pringlich in den Kristallen vorhandene Menge von NaCl herab- 
vedriickt werden. Dies kann geschehen durch doppeltes Umkristalh- 


leren. Dabei ergeb sich nach Versuchen von THressen und KorRNer, 
daB der Gehalt dcr Kristalle sich sukzessive auf 0,078®, (1. Kristalh- 


1) THIESSEN u. Koppen, Z. anorg. u. allg. Chem. IS9 (1930), 113. 
*) THIESSEN u. KOERNER, Z. anorg. u. ally. Chem. ISO (1929), 115. 
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sation) und auf 0.0097, (2. Kristallisation) senken heB. Sutra 
spricht die Befiirehtung aus, dab die Entfernung des NaCl aus de; 
Kristallen wahrscheinlich erkauft werde durch erhoéhte Beimengung 
der Kristalle an Fermoxyvd, verursacht durch Zersetzung infolge au; 
genommener Spuren von Feuchtigkeit berm Umkristallisieren.?) Dies, 
Vermutung erweist sich auf Grund unserer Erfahrung als ungereeht 
fertigt. Denn die Analysen von sechs verschiedenen umkristallisierte:; 


Priiparaten® zeigen folgendes Krgebnis*): 








Nummer Kinwage Ke gefunden 0', Fe 
34870) 1.252 20,354 
2 2,042 5808 20.33 
” 1. S436 OW. 5414 29,37 theoretisch 
f $2250) 2437 20,44 29,3°/, 
5 3.6250 1.0654 PO SY 
t 3.3378 1.008 29 98 


Serra hat offenbar tibersehen, daBb sich die ber THresseN und 
KOrRNER®) angegebenen Werte auf umkristallisierte Praparate 
bez ren, wie dort auch angegeben ist. 

Die oben angegebenen Analysenwerte lassen erkennen, dab die 
lisenwerte fast durehweg um emen gewissen, allerdings sehr geringen 
Detrag zu hoeh sind. Eine gewisse Hydrolyse ist also nicht zu ver- 
melden. Diese ist aber tatsiehheh duberst geringfiigig. Die Még- 
hehkeit des UCimkristallisierens des lFerriithvlats ohne wesentliche An- 
hiufung von Zersetzungsprodukten in den Kristallen hat versehiedene 
Lrsachen. Zunichst ost festzustellen, dab man die Menge der Oxvyd- 
hvdrate, die durch eine unvermeidhehe Aufnahme von leuchtigkeit 
ber den Handgriffen des Umkristallisierens auftreten, duBerst gering 
halten kann im Verhaltmis zur gesamten vorlegenden Menge von 
lerrnithyvlat. Vorbedingung dazu ist die passende Wahl der Versuchs- 
bedingungen.’) Die absolute Menge der unvermeidlich aufgenom- 


menen Jeuchtigkeit hangt wesentheh ab von aiuberen Bedingungen, 


') SuTRA, I. c. S. 71. 
Wir méchten bemerken, daB SutTra fiir diese Vermutung einen experi- 
mentellen Beweis durch eigene Versuche tiber Umkristallisation nicht mitteilt. 
) Surra teilt nur die Ergebnisse der Analyse eines einzigen, durch Um 
setzung von Brom-—Magnesiumathylat mit Ferrichlorid gewonnenen Ferriathylates, 
und zwar von rohen Kristallen, mit. 
‘) THresseN u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 71. 
} Vel. die vorangehende Anmerkung. 
\uf die Notwendigkeit eines mdglichst weitgehenden Ausschlusses von 
Wasser bei der Darstellung und Verarbeitung des Ferriathylates ist von 


Trressex und Korrner (1. ce. 8. 67) mit Nachdruck hingewiesen worden. 
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iso vom Volum und der Trockenheit der Gefiibe, vom Feuchtigkeits- 
cehalt der Zimmerluft, von der Dauer der Beriihrung des Priiparats 
it der Luft und von dem Grade der Trockenheit des angewandten 
Ikohols. Man verwendet also zweckmabig Gefabe , deren Volum 
twa den anzuwendenden Flissigkeitsmengen entspricht, und die 
durch Kommunikation mit) P,O.-Rohren bis zum Augenblick der 
Verwendung trocken gehalten werden. Ferner arbeitet man in einem 
Raum m.t moghehst trockener Luft und erledigt das Umfiillen der 
l Jiissigkeiten sowie alle Handgriffe, ber denen die Gefibe geoffnet 
werden miissen, so schnell wie moglich. Insbesondere verzichtet man 
im vorhegenden Falle auf das vollige Entfernen der Mutterlauge von 
den Kristallen und auf deren Trocknung vor der Wiederauflosung 
zum Umkristallisieren; dadureh kiirzt man die Beriihrung mit feuchter 
Luft wesentlich ab. Ferner benutzt man Alkohol, der tber CaQ und 
mit metallischem Ca scharf getrocknet ist. Verwendet man unter 
Beachtung dieser Mabregeln zum Umkristallisieren grobere Substanz- 
mengen, so braucht die absolute Menge des durch aufgenommene 
Feuehtigkeit hydrolysierten Athylates nur einen iiuBerst geringfiigigen 
Bruchteil der gesamten vorhandenen Substanzmengen darzustellen. 
Wir verwendeten fiir das erste Umkristallisieren 20 g Ferriuithylat 
und 200 em? Alkohol, fiir die folgende Kristallisation 10 g Ferriithylat 
und 100 em*® Alkohol. Die Losung wurde dementsprechend in diesem 
Malle nur ganz unwesenthch an Ferrniithylat armer im Verhaltnis zur 
gesamten darin vorhandenen Menge des Materials. 

Nach unseren Erfahrungen bleiben die bet emer geringfigigen 
Hydrolyse entstehenden Fernioxydhydrate zunachst 1m wesentlhechen 
in sehr feiner Zerteilung in der Losung suspendiert, oline die WKristal- 
lisation zu behindern. Die Kristalle haben dann die oben angegebene 
/usammensetzung. Es lef’ sich sogar beobachten, dab ber etwas 
weitergehender Hydrolyse einer tibersiittigten Losung einige Flocken 
von Oxydhydrat ausfallen konnten, ohne da die WKristallisation ver- 
hindert wurde.!) Oxydhydrate und die Kristalle des Athylates scheiden 


') In diesem Falle lassen sich die Oxydhydratflocken nach dem Entfernen 





der Hauptmenge der Mutterlauge von den Kristallen mit trockenem, kalten 
\lkohol abschlammen, wenn man die Kristalle selbst gewinnen will. Braucht 
nan nur eine Lésung dieser gereinigten Kristalle (z. B. fiir die Darstellung von 
Hydrosolen oder von reinen Oxydhydraten), so ist eine yvorangehende Trennung 
om ausgefallenen Oxydhydrat tiberfliissig. Man gieBt in diesem Falle den 
Hauptanteil der Mutterlauge rasch ab, gibt schnell trockenen Alkohol auf den 





Rickstand und entnimmt nach dem Auflésen so viel von der Flissigkeit, als 


man ohne Gefahr fiir ein Aufriithren des Niederschlages rasch abgieBben kann. 
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sich also getrennt ab. Erst beim Kintreten starkerer Hvydrolyse krista! 
hsiert das lernithylat nicht mehr aus, auch wenn die Lésung noe} 
daran ubersdttigt ist. 


Zusammenfassung 


l. Die Darstellung von Ferriithyvlat durch Umsetzung von Brom 
Magnesiumiithylat mut wasserfrelem Ferrichlorid stellt keine Ve) 
besserung dar gegentiber der Umsetzung von Natriumithylat mi 
trockenem Ferrehlorid. Die rohen Kristalle enthalten in beiden 
lillen etwa cleiche Mengen Von eingeschlossenen Salzen (Me Br | 
bzw. NaCl). 

2. Die Reimigung der Kristalle von eingeschlossenem NaCl dure}, 
Likristallisation ist durchaus moglch, ohne dab der Rickgang an 
NaCl erkauft ist durch erhohte Beimengungen an Oxvdhydrat in den 


Kristallen. Dies wird gestiitzt durch eine Reihe von Beleganalysen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Mar L950, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1930 
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Die Losungsgeschwindigkeit 
der bei verschiedenen Temperaturen gegliihten Magnesia 


Von Prrer P. BupNIKOFF 
Mit S&S Figuren im Text 


Bei der Herstellung von kaustisch gebranntem Magnesit wird 
\Magnesiumearbonat bei einer bestimmten Temperatur gegluht. Der 
dabei sich vollziehende DissoziationsprozeB verliuft nach der Glei- 


hung: 
Troe MgCO, —> MgO + CO,. 


Der Partialdruck des CO, bei der Dissoziation des MgCQO, erreicht 
bei 640° C eine Atmosphiire.') Die Zerfallgeschwindigkeit des MgCO, 
steigt mit der TemperaturerhOhung. Praktisch wird MgCQO, bei emer 
Temperatur von 800—900° C gebrannt. Wird es bei emer medrigeren 
Temperatur gebrannt, so erhilt man in dem fertigen Produkt sehr viel 
CO,, das mit MgO und CaO gebunden ist, und die Qualitit des Zements 
vermindert sich. Das Brennen bei emer Temperatur von mehr als 
900° C hat wenig aktiven Zement und sogar ,,tot gebranntes” Produkt 
zur kolge. Je reiner das Ausgangsmaterial fur das Brennen ist, desto 
schneller erfolgt seine Léschung. Wenn das Rohmateral vor dem 
Brennen Ton, Wieselsiure, Eisenoxyd, Alkalien usw. als Beimischungen 
enthalt, so loscht sich das fertige Produkt langsam. Um die Losungs- 
veschwindigkeit des MgO, das bei verschiedenen Temperaturen her- 
vestellt war, zu bestimmen und den EinfluB von verschiedenen Be1- 
mengungen auf die Losungsgeschwindigkeit aufzukliren, wurde die 


\Methode der Elektroleitfihigkeit angewandt?). 





Als Ausgangsmaterial wurde chemisch reines MgCO, genommen, 
das als solches und mit verschiedenen Beimischungen in eimem elek- 
‘rischen Ofen von Heraeus bei den Temperaturen 700°, SO00°, 550°, 
9009, 10008, 11008, 1200°, 13009 C drei Stunden lang gegluht war; 
je Temperatur 1300° bildet eime Ausnalhme; bei dieser wurde das 


1) A. A. Baskow,. Untersuchungen tiber von der Genossenschaft ,,Maygnesit” 
ergestelltes kaustisch gebranntes Magnesit. 1911. 


2) P. P. Bupyikorr, Lésungsgeschwindigkeit und Brenntemperatur des 
alks. Tonindustrie-Zeitung Nr. 42 (51), 8. 737, 1927. 












Sf) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 
Material nur 20 Minuten gegluht. AuBerdem wurde das in den Uy; 
laverstitten (Stadt Ssatki, Kres Slatoust) naturlich vorkommen 
\Magnesit aus der Grube des Trusts ..Magnesit’ untersucht: es wur 
ber derselben Temperatur gegluht. 

Die Bestimmung der Elektroleitfilugkeit wurde bei emer Temy 
ratur von 20° © in emem Glasgefib von 300 ¢m* Inhalt vorgenomme 
Das Gefib war mit einem Thermometer und einem schraubenformigen 
Ruhrer, der mit eimem Elektromotcr betrieben wurde, versehen. Die 
Mlektroleitfiligkeit wurde beim Ruhren (3000 Touren pro Minut 
vemessen. Die TemperaturerhOhung infolge der Loschung, die sich in 
Zehnteln von Grad jiuberte, wurde bei der Berechnung berucksichtigt. 
Die Kimwage fir die Bestimmungen war 0,75 g, obwohl die Vorunter- 
suchungen des chemisch reinen MgQ, welches ber 1000° 3 Stunden 
lang vegluht war, schon bei O27 ¢ die konst. Mlektroleitfahigkert ve. 
zeiut haben. 

Chemisch reines MgO. Die Resultate der Untersuchungen der 
Klektroleitfiligkeit in Abhingigkeit von der Brenntemperatur des 


Vie sind in Fig. 1 zusammengetabt. 








wi / ’ is COU 








/) fin. 
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\us den Kurven folet, daB die Magnesia, welche bei 800° her- 
vestellt ist, eine Losung mit hOherer Leitfahigkeit bildet. Eine weitere 
BrenntemperaturerhOhung setzt die Elektroleitfilugkeit herab, und 
folglich verlangsamt sich der LoschungsprozeB. Die Elektroleitfahig- 
keit von Magnesia, welche bei Temperaturen von 800°, 900°, 1000° 
und 1100° hergestellt ist, fallt, nachdem sie das Maximum erreicht hat, 
wieder langsam herab. Die Abnahme der Leitfihigkeit wihrend einer 
gewissen Zeitspanne kann man durch die, teils durch die Knistall. 
sation, teils durch die Wirkung der Kohlensiure der Luft, hervo! 
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verufene Konzentrationsabnahme des Mg(OH), in der Lésung = er- 
kliren. 

Die Leitfahigkeit hingt von der Menge des Me und der OH’- 
fonen ab. Je hodher die Leitfaihigkeit ist, um desto mehr 
ist MgO hydratisiert. Deswegen charakterisiert die Leitfiihigkeit die 
Zeit der Auflésung. Die Kurven zeigen (Fig. 1), daB die gribte 
Losungsgeschwindigkeit fir MgO erhalten wird, welches bei 800° 
cebrannt war, da das Maximum der Leitfihigkeit in zwei Minuten 
erreicht wird. Langsamere Léschungen zeigen die MgQ-Brennkurven 
bei 1200 und 1300°. Der Fall, daB die Kurve, die man fiir 1800° er- 
halten hat, hoéher hegt als diejenige fiir 1200°, erklirt sich durch die 
kirzere Brennzeit des MgO, die, wie oben erwihnt war, bei 1800° 
20 Minuten betrigt, und bei 1200° 3 Stunden. Fiir MgO, das durch 
Gliihen bei 700° erhalten war, wird ein Maximum der Leitfihigkeit 
in 5 Minuten erreicht, fiir das bei 1200° gegliihte noch nicht in einer 
Stunde. 


Natitrlich vorkommendes Magnesit. Fir die Bestimmung 
der L6sungsgeschwindigkeit des MgO, das aus natiirlich vorkommendem 
Magnesit hergestellt ist, wurde von einem Produkt ausgegangen, 
dessen Analyse zeigte: 


MgO = 89,27°%,, 
SiO, = 2,80°,, 


AL,Og = 1,02°/,, 
} 0,05 — 4,59°/,, 
Cal ) = 2,32°/, 


100%, 


Glihverlust = 49,32°/,, wovon 0,1°/, Wasser ist. Das Magnesit wurde 
zerstickelt, im Achatmoérser zerkleinert, und durch ein Sieb mit 
4900 Maschen/em* gesiebt, und dann bei entsprechender Temperatur 
vebrannt. Vor der Bestimmung der Elektroleitfihigkeit wurde es 
noch einmal im Achatmérser zerkleinert. Die Resultate der Be- 
stimmung sind in der Fig. 2 zusammengestellt. 

Die Léslichkeit des natiirlich vorkommenden Magnesits, der bei 
verschiedenen Temperaturen gegliiht war, verliuft langsam. 


Die Kurven der Elektroleitfahigkeit fiir die Temperaturen 850° 
und 900° liegen einander nahe. Mit der TemperaturerhOhung fallt 
(die Lésungsgeschwindigkeit. Beim Glihen des natiirlich vorkom- 
inenden Magnesits bei 1000° wird das Maximum der Ldslichkeit in 
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24 Stunden noch nicht erreicht. Am langsamsten lost sich das Pro- 


dukt, das bei 1200° gegluht war. 
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Fig. 2 

Kinflu8 der Beimengungen. — 99%, MgO + 19%/, Fe,O,. Die 
Mischung des chemisch reinen MgCO, mit Fe,O, wurde im Laufe der 
obenerwihnten Zeit bei den Temperaturen 900°, 1000°, 1100°, 1200° 
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Fig. 3 





und 1800°C gegliht. Nach der Zerkleinerung der erhaltenen 
Masse im Achatmérser und nach dem Sieben durch ein Sieb mit 
4900 Maschen/em? wurde die Elektroleitfahigkeit bestimmt. 


Die Resultate sind in Fig. 3 zusammengestellt. 
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Hier erhalt man keine solche Aufeinanderfolge in bezug auf die 
Temperaturen wie in den vorangehenden Beobachtungen. Wenn bet 
1000° eine maximale Léslichkeit in 10 Minuten erreicht wurde, so 
wurde sie bei 900° und 1100° in 24 Stunden noch nicht erreicht. Das- 
selbe gilt bei den Temperaturen von 1200° und 1800° C, 


97°), MgO + 3%, Fe,Os. Das Brennen der Mischung wurde unter 
denselben Bedingungen ausgefiihrt wie das vorhergehende. Die 
Resultate der Untersuchungen sind in Fig. 4 dargestellt. 
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Die Kurven zeigen, da8 bei den Beimischungen von 1°, und 
3°, Fe,O, keine bedeutenden Unterschiede zu bemerken sind. 

95°/, MgO +59, Fe,O3. Die Resultate der Untersuchungen sind 
in Fig. 5 dargestellt. 

Die Leitfahigkeit ist diesmal sehr stark gefallen, obwohl die 
Loslichkeit zuerst schneller als in den zwei vorangehenden Fallen 
auftrat. In allen Fallen erfolgte die volle Léslichkeit nicht nach 
48 Stunden. Die UnregelmaBigkeit in der Verminderung der Losungs- 
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geschwindigkeit bei der TemperaturerhOhung kann man wahrschein. 
lich dadurch erkliren, da8 es nicht gelungen ist, die Masse gleichmaBig 


, 


, 550 7100°C 




















Sn 
17 72 73 1475 LO 25 





4 A - a 


J 


S 
Ss S 
Spez.el. Leitfahigke:t - 
7700 c 
O> 


Ww 
S 
S> 








0 Min. 


0723%45678901121031%15  225' 
Fig. 6 





fein zu zerkleinern und eine vollstandig gleichmaéBige Mischung von 
MgO und Fe,O, zu erhalten. 
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Die Untersuchungen zeigen, daB die Beimischung von Fe,Q, ein 
wichtiger Faktor ist, der die Léslichkeit des MgO herabsetazt. 

KinfluB von Si0,. 999%, MgO + 1%, SiO,. Als Ausgangsmaterial 
wurde chemisch reines MgCO, und kolloidales leicht gegliihtes SiO, 
venommen. Die Masse wurde in einem Achatmérser, wie in allen 
vorangehenden Fallen, vor und nach dem Gliihen zerrieben. Die 
Resultate der Untersuchung sind in Fig. 6 angezeigt. 

In dem dargestellten Fall kénnen wir eine interessante Erschei- 
nung beobachten: Mit der Steigerung der Brenntemperatur steigt 
auch die Elektroleitfahigkeit. 

97°/, MgO + 3°, Si0,. Die Beobachtungsresultate sind in Fig. 7 
zusammengestellt. 
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Hier steigt auch, wie in den vorangehenden Fiillen, mit der 
Steigerung der Brenntemperatur die Elektroleitfihigkeit, aber sie ist 
in allen Fallen niedriger als friiher. 

95°/5 MgO + 5°, SiO,. Die Beobachtungsresultate sind in Fig. 8 
aufgezeigt. 
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sei der Kinftiihrung von 5°/, SiO, haben wir eine scharfe Anderung 
des Bildes; die Elektroleitfabigkeit fallt bedeutend, und mit der Er- 
héhung der Brenntemperatur der Mischung vermindert sich die Lés- 
lichkeit. 
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Fig. 8 


Also erhéht kleiner Si0,-Zusatz (1°) die Léslichkeit des MgQ, 
aber mit der Erhéhung der Brenntemperatur verlingert sich die Auf- 
lésungsperiode. Die Erhéhung der Léslichkeit des MgO kann man 
dadurch erkliren, daB das SiO, das feine Zermahlen des MgO be- 
giinstigt, was Anlaf8 zur Bildung ubersattigter Loésungen gibt. 


Zusammenfassung 

1. Die maximale Lésungsgeschwindigkeit des chemisch reinen 
MgO tritt bei dem Glihen bei Temperaturen zwischen 800—900° ( 
ein. Chemisch reines MgQ, das bei 800° erhalten ist, ergibt eine Lésung 
mit héherer Elektroleitfahigkeit. 

2. Fir das natiirlich vorkommende Magnesit fallt die Lésungs- 
veschwindigkeit mit der Erhéhung der Brenntemperaturen. 

Die maximale Léslichkeit des naturlich vorkommenden Magnesits 
wird bei einer Glihtemperatur von beinahe 850° beobachtet. 

3. Eisenoxyd ist ein wichtiger Faktor, der die Léslichkeit norma! 
vebrannten Magnesits herabsetzt. 

4. SiO, in geringeren Mengen (1°/,) erhoéht die Léslichkeit des MgO, 
aber mit der Glihtemperaturerhéhung der Mischung verlangert sich 
die Auflésungsperiode. 

Mit der Erhéhung des Si0,-Prozentgehaltes und der Glihtempe- 
ratur nimmt die Léslichkeit des MgO ab. 


Charkow, Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologv 


des Technoloqischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1930 
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Uber ein wahres Ma6G der Aggressivitat natiirlicher Wasser 


Von J. BE. Ortow 


Gegenwiartig ist ein wesentlicher Teil der Analyse naturlicher 
Wiisser, besonders des Grundwassers, die Bestimmung der Aggressi- 
vitat desselben gegeniiber Calciumcarbonat und Eisen. Dhieselbe ist 
bedingt durch die freie Kohlensiiure im Wasser. Der Grad der Aggressi- 
vitat des Wassers wird gewohnlich ausgedriickt in Konzentrationen der 
sogenannten ,,aggressiven’ Kohlensiiure. 

Nach der gegenwirtigen Ansicht, die hauptsichlich auf den ex- 
perimentellen Arbeiten I. TruuMans basiert ist, besteht 1m Wasser 
das Gleichgewicht: 

CaCO, + H,O + nCO, ~—* Ca(NCOg), + (n — 1)COg. 

Die Menge der freien Kohlensiure entsprechend dem zweiten Gliede 
des rechten Teiles der Gleichung heiBt ,,zugehérige*’ Kohlensiure. 
is wird angenommen, daB die Kohlensiure in der angegebenen Menge 
unschidlich ist, weil sie dazu nétig ist, das geléste Calciumbicarbonat 
in Lésung zu halten; nur diejenige Kohlensiure, welche sich in der 
Lésung in gréBerer als der angegebenen Menge befindet, besitzt 
aggressive Eigenschaften, d. h. das Vermégen Calciumcarbonat auf- 
zulésen und folglich den erhirteten Zement und Beton der Funda- 
mente zu zerstoren. 

Viele Forscher haben sich mit der Léslichkeit des Calciumearbo- 
nats in Wasser, welches freie Kohlensiure enthalt, beschiftigt. Von 
friiheren Arbeiten erwihnen wir Versuche von Scuiéstne!), Treap- 
WELL und Revutrer?) und auch die theoretischen Arbeiten von 
van’? Horr’) und BopLANDER’‘). 

30DLANDER gab eine Formel fiir das Gleichgewicht zwischen 
dem Biearbonat in Lésung und dem Partialdruck der Kohlensiiure. 
Sie wurde spiiter durch die Untersuchungen von TILLMANs bestatigt 


HCO,’ = K/CO,). 





1) ScHLOstnc, Compt. rend. 1872, 8. 70 u. 1552. 

*) TREADWELL u. Revutrer, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 170. 

3) van’t Horr, Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts. Leipzig 1900. 
‘) BopLANnpER, Z. phys. Chem. 32 (1900), 35. 
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Hierbei kann die Konstante A, wie BopLANDER zeigte, berechnet 
werden aus einigen anderen Konstanten, welche auf anderem Wege 
erhalten werden. 

[. Trnumans und QO. Hevusiern') machten eine umfangreiche 
l ntersuchung tiber die Léslichkeit des Calciumbicarbonats und die 
Avgressivitat der freien Kohlensiure in natiirlichen Wassern. Sic 
vaben eine empirische Kurve fir die Beziehung zwischen dem gelésten 
Bicarbonat und der zugehérigen Kohlensiure. Diese Kurve wird 
vegenwirtig bei der Analyse benutzt zur Berechnung der aggressiven 
K\ohlensiiure des Wassers aus dem gefundenen Gehalt an Bicarbonat 
und freier Kohlensiure. Die Resultate der Arbeiten TrmuMaNns und 
HeUBLEINS stimmen uberein mit denen von BopLANDER und wider- 
sprechen den Resvltaten der Arbeiten von TREADWELL und RevuttkEr. 
\\eil nach dem Gesetz von Henry die Menge der in Wasser gelésten 
freien Kohlensiiure dem Partialdruck der Kohlensiure proportiona| 
ist, rechneten TrLLMANs und HEUBLEIN mit der in Lésung befindlichen 
\ohlensiure, indem sie die Methode so abanderten, daB die Luft- 
schicht aber der Flissigkeit verschwindend klein war. 

AvprRBACH?) zeigte, daB die von TinuMans erhaltene empirische 
Iurve sehr nahe zusammenfallt mit der Kurve der kubischen Glei- 


chung b | 


” 
> 


a . ’ oaee ; 
} welche bei der Umrechnung auf Milligramme freie 


h 
und ,,ebundene’ Kohlensiiure (d.h. die Halfte der Bicarbonat- 
geb. CO,\3 
aay 

AUERBACH bestimmte als Mittelwert fir die Konstante A = 3: 
und zeigte, daB die Gleichung durch entsprechende Umrechnung der 
Gleichung BopLANDER’s erhalten werden kann. 

AuBer der angefihrten Bestimmung der aggressiven Kohlensiure 
mit Hilfe der Kurve von TrnuMANs wird noch die direkte Bestimmuny 
der aggressiven Kohlensiure nach Heyer angewandt, Schiitteln des 
zu untersuchenden Wassers mit Marmorpulver im Verlauf einiger 
‘lage im verschlossenen GefiB bis zum Eintritt des Gleichgewichts, 


kohlensiure) folgende Form annimmt fr. CO, = | 


der Zuwachs der sogenannten ,,gebundenen* Kohlensiure gibt das 
MaB fiir die ,,aggressive’’ Kohlenséiure. Alle angefiihrten Arbeiten 
brachten jedoch keine volle Klarheit in die Frage. Vor allem mul 
bemerkt werden, daB die Menge der aggressiven Kohlensaiure durchaus 

!) I. Trutmans u. O. Heusiery, Uber die kohlensauren Kalk angreifende 


Kohlensdure der natiirlichen Wasser. Gesundheits-Ingenieur 1912, 8S. 869. 
*) AUERBACH, Gesundheits-Ingenieur, 1912, 5S. 869. 


; 
, 
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nicht als genaues MaB fiir die angreifende Wirkung des Wassers dienen 
kann. Wie schon TitumMans anfihrte, kénnen Wisser, die 
sleichviel aggressive Kohlensiure enthalten, mit verschiedener 
Geschwindigkeit Calciumearbonat auflésen; so wirken weiche 
\WWaisser bedeutend schneller als harte, die gleichviel aggressive 
Kohlensiure enthalten, letztere kénnen praktisch unschidlich sein. 
Weiterhin ist es nicht klar, wie nach den Gesetzen des chemischen 
Gleichgewichts und der Dissoziationslehre eine Teilung der in der 
Losung befindlichen freien Kohlensiure in zwei Teile, von denen nur 
eine Calerumearbonat aufzulésen vermag, moglich ist. Ferner mul 
man beachten, daB Lésungen von Calciumbicarbonat in Wasser eine 
auBerordentliche Bestindigkeit besitzen, kein Carbonat abscheiden, 
sondern sich unbestimmt lange erhalten, auch in dem Fall, wenn der 
Gehalt an freier Kohlensiure bedeutend geringer ist als die zugehorige, 
ja sogar bei fast vélliger Abwesenheit von freier Kohlensiure. Es 
erweist sich, daB die freie Saéure, die das Calciumbicarbonat in Lésung 
hilt, gar nicht nétig ist. Nach TruumMans und Hevus ern kénnen in 
| Liter keine freie Kohlenséiure enthaltendem Wasser 5,06 mg_,,ge- 
bundene** Kohlensiure, was 18,6 mg Calciumbicarbonat entspricht, 
vorhanden sein. Ahnliche Ziffern fanden auch ScuiéssinG und Bruns. 
Andererseits fanden TREADWELL und ReuttrsEr, da in 1 Liter Wasser 
sich 885 mg Calciumearbonat auflésen kénnen bei einem Partialdruck 
der Kohlensaure gleich Null. 

Nach unseren eigenen Versuchen geht die Zersetzung von Calcium- 
bicarbonat bei Zimmertemperatur nur in Gegenwart von Katalysa- 
toren vor sich. Weder das Entfernen der freien Kohlensiure durch 
einen Luftstrom, der durch eine Lésung von Atznatron gegangen ist, 
noch energisches, andauerndes Schitteln der von freier Kohlensiure 
befreiten Bicarbonatlésung mit neutralen festen Koérpern, wie z. B. 
Seesand, verindern im geringsten den Kalktiter der Lésung. Eine 
von freier Kohlensiure befreite Calcrumbicarbonatlésung kann bei 
einigen VorsichtsmaBregeln unbestimmt lange Zeit erhalten werden 
und nur Hinzufiigung von Katalysatoren fihrt zu schneller Zersetzung. 

Der beste Katalysator zur Zersetzung des bicarbonats ist Marmor- 
pulver. Gute kataiytische Wirkung hat auch Eisenpulver. Nach 
Kinfiihren von festem kohlensaurem Kalk in die von Kohlensiure 
befreite Bicarbonatlésung verkleinert sich der Titer derselben merklich. 

Der AuflésungsprozeB des Calciumcarbonats in aggressivem 


Wasser und ebenso auch der entgegengesetzte ProzeB, die Zersetzung 
des Bicarbonats und das Ausfallen von Calciumcarbonat aus Wasser, 
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welches keine aggressiven Eigenschaften hat, erfolgt unter denselbey 
sedingungen, nimlich bei Bertithrung der Lésung mit der festen Phase. 
Alles, was die eine der beiden Reaktionen beschleunigt, wie Ver- 
wroBerung der Katalysatormenge, intensives Schiitteln der Lésung 
und so weiter, beschleunigt im gleichen MaBe auch die andere Reak - 
tion. Wird das Schitteln der Calciumbicarbonatlésung mit Marmor- 
pulver im geschlossenen GefiB ausgefihrt, so daB kein Austausch der 
freien Kohlensiure mit der iuBeren Umgebung vor sich geht, so endet 
der ProzeB mit Eintritt eines bestimmten Gleichgewichtszustandes, 
welcher immer der gleiche bleibt, eimerlei ob Auflésung von Carbonat 
und Verbrauc). von freier Kohlensiure, oder das Gegenteil, Fallung 
von Carbonat und Ausscheidung freier Kohlensiure stattfindet. Der 
Gleichgewichtszustand hingt nur von den Mengenverhiltnissen von 
Bicarbonat und freier Kohlensiure ab und durchaus nicht von der 
Schnelligkeit, mit welcher die Reaktion vor sich geht, d. h. nicht von 
der Menge des zugefigten Katalysators und der Intensivitét des 
Schuttelns. 

Daher ist Grund anzunehmen, dai sowohl die Zersetzung des 
Bicarbonats als auch die Auflésung des Carbonats nur in einer duBerst 
dunnen Schicht der Lésung vor sich geht, die unmittelbar an den 
\Mlarmorteilchen anliegt, d. h. nur an der Grenzlinie der fliissigen und 
festen Phase. Die EKinstellung des Gleichgewichts in der angefiihrten 
(irenzschicht erfolgt, wie es scheint, sehr schnell, in der ibrigen Fliissig- 
keit gehen nur Diffusionsprozesse vor sich. Das erklirt auch, daB die 
Bestimmung der aggressiven Kohlensiiure, die nach H&rysErR eine 
Woche bis zum Eintritt des Gleichgewichts braucht, in der Schiittel- 
maschine in 1 oder 2 Stunden beendet ist, bei geniigender Kataly- 
satormenge. 

Die Bestiindigkeit des Bicarbonats bei Abwesenheit von freier 
Kohlensiure zeigt, daB ein unmittelbares statisches Gleichgewicht 
zwischen Bicarbonat und freier Kohlensiure nicht existiert, folglich 
ist das besagte Gleichgewicht ein kinetisches und darauf begriindet, 
daB8 in der Beritthrungsschicht zwischen fester Phase und Lésung 
cleichzeitig zwei Prozesse vor sich gehen: Auflésung des Carbonats 
und Zerfall des Bicarbonats. In diesem Falle fiihrt die Bestimmung 
der aggressiven Eigenschaften des Wassers zur Erforschung der Kinetik 
der angefiihrten Prozesse. Die Schnelligkeit der Karbonatautlésung, 
d. h. die Sehnelligkeit der Bildung von Bicarbonationen, bei Vor- 


handensein von Carbonat und freier Kohlensiure, kann nach der 


Dissoziationslehre und dem Gesetz der Massenwirkung proportional 


; 


} 
B 
2 
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der Wasserstoffionenkonzentration in der Lésung angenommen werden. 
Die Frage fihrt also zur Erforschung der Schnelligkeit der umgekehrten 
Reaktion des Zerfalls des Bicarbonats. 


Experimentelle Untersuchung der Kinetik der Reaktion des Zerfalis von Bicarbonat 


Wenn auch in der Grenzschicht zwischen der fliissigen und festen 
Phase beide Reaktionen immer gleichzeitig vor sich gehen, so kiénnen 
die Versuche doch unter solchen Bedingungen angestellt werden, 
daB man die Schnelligkeit der Auflésung des Caleiumearbonats ver- 
nachlissigen kann. Wir werden solche Bedingungen dann haben, 
wenn wir in die der freien Kohlensiure beraubte Caleiumcarbonat- 
ljsung eine geniigende Menge Marmorpulver hineinbringen und einen 
von Kohlensaure befreiten starken Luftstrom durchblasen. Der Luft- 
strom bewirkt Mischung, was unbedingt noétig ist zur VergréBerung der 
Diffusionsgeschwindigkeit und entfernt gleichzeitig die freie Kohlen- 
siiure, die sich beim Zerfall des Bicarbonats bildet. 

Die Arbeitsweise war folgende. Es wurde eine Calciumbicarbonat- 
lisung hergestellt durch Auflésen von Marmor in destilliertem, mit 
Kohlensiure gesittigtem Wasser. Nach dem Filtrieren wurde die 
Loésung mit einem von Kohlensiure freien Luftstrom durchblasen zur 
iintfernung der freien Kohlensiure aus der Lésung. Das Durchblasen 
wurde so lange fortgesetzt, bis eine Probe der Lésung Fiirbung mit 
Phenolphtalein zeigte. Danach wurde in das 2,5 
enthaltende GlasgefiB 25 ¢ fein gestoBenes und gesiebtes Marmor- 
pulver gegeben. Die Lésung wurde durchgeschiittelt und das Durch- 
blasen mit dem Luftstrom fortgesetzt. Nach bestimmten Zwischen- 


$ Liter Lésung 





riumen wurden je 150 cm? der triiben Flissigkeit abgegossen auf ein 
Faltenfilter. Vom klaren Filtrat wurden 100 cm® genommen und mit 
‘19 n. Salzsiure nach LuNGE titriert. 

Die Resultate zeigten, daB der Zerfall des Bicarbonats wie eine 
Reaktion zweiter Ordnung verliuft. Die Reaktion verliuft nach der 


Gleie o 

rleichung i i 
= | 

dt l 


wo A, die wahre Konstante der Reaktion ist. S ist ein von der Diffu- 


S (a — So 


sionsgeschwindigkeit abhingiger Faktor, der eingefiihrt wurde, weil 
die Reaktion in einem heterogenen Medium verliiuft; die GréBe von S 
ist abhingig von der Menge des zugefiigten Katalysators, von seinem 
Zerkleinerungsgrad und von der Intensitit des Schiittelns; im Verlaufe 
eines Versuches kann S ungefihr konstant gehalten werden. « und « 
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bedeuten die Anfangsmenge von Bicarbonat in der Lésung und dic 
bis zam Moment t zersetzte Menge, ausgedriickt in molekularen Kon- 
zentrationen. Fur die Konstante zweiter Ordnung haben wir den 


. 


Ausdruck: 
r 


Ky SN b-— 4 . 
, tala — 2) 


Letztere Gleichung nach « aufgelést, gibt 


K,Sa*t 
1+ K, Sat 


JL 


In der zweiten und dritten Kolonne der Tabelle 1 ist die Bi- 
carbonatkonzentration in Kubikzentimeter 4/,),n. Salzsiure aus- 
gedrickt, die zur Titration von 100 cm’ Lésung nach LuNGs erforder- 
lich sind. Diese Menge ist zahlenmaifig gleich der molaren Konzen- 
tration des Bicarbonats, 1000 mal vergréBert. Wir nehmen weiter an, 
daB a und « die Zahl der Kubikzentimeter 1/,) n. Saure bedeuten, 
welche auf 100 cm® der zu untersuchenden Lésung kommen. Dann ist 


die Konstante: ™ 1000 x 
K, S =x ; 
a(a— 2) 

Man sieht, daB wihrend eines einstiindigen Durchlassens von 
von Kohlensiéiure freier Luft der Titer der Bicarbonatlésung sich fast 
nicht verindert. Der Zerfall beginnt erst im Moment der Einfiihrung 
des Katalysators. In der Tabelle 1 tritt die GesetzmaBigkeit noch 
nicht mit voller Augenfilligkeit hervor, weil es scheint, daB die Kon- 
stante gegen Ende der Reaktion abnimmt. Das erklart sich dadurch, 
da man den Moment der Einfihrung des Katalysators nicht als 
Anfangsmoment annehmen darf, weil die Einfiihrung des Kataly- 
sators und das Umrihren der Lésung Zeit erfordert, und auBerdem 
wird im Anfang eine geringe Abweichung von dem richtigen Reaktions- 
verlauf beobachtet. In der Tabelle 2 ist eine Umrechnung desselben 
Versuchs angefiihrt, derart, da& als Anfangsmoment derjenige ge- 
wihlt wurde, der 30 Minuten nach Einfiihrung des Katalysators ein- 
trat. Auf diese Weise wird eine geniigende Bestindigkeit der Kon. 
stante offenbar und eine Ubereinstimmung der gefundenen und be- 
rechneten Werte fir «, und zwar eine volistindig genigende, wenn 
man beachtet, daB die Reaktion in einem heterogenen System vor 
sich geht. 

Zur Berechnung der Grébe von z ist der mittlere Wert der Kon- 
stante A, S genommen. Wir sehen also, dab bier keine einfache 








Kristallisation einer ibersittigten Lésung vor sich geht, sondern eine 
wohl definierte chemische Reaktion zweiter Ordnung. 


J. E. Orlow. 


Tabelle 1 


Uber ein wahres MaB der Aggressivitaét natirlicher Wasser 
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Um die Bestandigkeit der Konstante A, S zu vergleichen, bringen 
wir die Ergebnisse eines anderen Versuches, der unter etwas anderen 
Bedingungen ausgefiihrt wurde (eine andere Wasserstrahlpumpe, 
andere relative Mengen von Flissigkeit und Katalysator). Die Resul- 
Wir sehen, daB infolge Verainderung 
der GréBe S die Konstante A, S der Reaktion eine etwas andere ist, 
aber unter den Bedingungen des zweiten Versuches bleibt sie ungefaihr 
bestindig, so daB wir wieder eine befriedigende U bereinstimmung haben 


tate sind in Tabelle 8 angefiihrt. 
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Tabelle 3 











| x rea x 
¢ in Min. = gefunden K,4 berechnet 
i) 6.1 0 — — 
30) 4.6 1.8 1,782 1,44 
TD 3,76 2,34 1,700 4,33 
HH) 3,2 2.9 1,651 2.93 
120) 2.72 3,38 1,698 3,37 
PSO) 2,15 3,95 1,674 3,96 
240) 1.8 4.3 1,631 4,34 


Mittelwert 1,689 


Als Nullpunkt ist wieder der Moment angenommen, der 30 Min. 
nach Einfihrung des Katalysators eintritt. Bei derartigen Versuchen 
ist das Durchblasen eines geniigend starken, von Kohlensiure vollstandig 
befreiten Luftstroms unbedingt nétig. Widrigenfalls kann die Auf- 
losungsgeschwindigkeit des Karbonats nicht vernachlissigt werden, 
besonders zum SchluB des Prozesses, wenn die Konzentration des 
unzersetzten Bicarbonats eine geringe wird; als Resultat kann man 
zum SchluB des Versuchs eine deutliche Verkleinerung der Konstante 
erhalten. 

Weiter wurde die Zerfallgeschwindigkeit des Caletumbicarbonats 
in Gegenwart von Magnesium erforscht. Als absolute und relative 
\Mengen wurden von Calcium und Magnesium solche genommen, die 
am hiiufigsten in natirlichen Wiassern vorkommen. Der dritte Ver- 
such verlief unter denselben Bedingungen wie die beiden ersten. 


Tabelle 4 














Ca + Mg 
Die gesamte Die aquivalente 
Alkalitat in Konzentration | 
(in Min. | 100cm* Lésung | ay: x | K,S8S 
ver alciumionen | 
(Titrierung nach | 
LUNGE) a—x 
0 6,7 4,8 vee | pt 
30) 5,95 4,05 0,75 «1,286 
60) 5,3 3,4 1,40 1,429 
ow) 4,8 2,9 1,9 1,516 
120 4,5 2,6 2,2 1,469 
180 4,02 2,12 2,68 1,463 
240 3,73 1,83 2,97 | 1,409 


Bei der Titration von 100 cm® Anfangslésung nach LuNnGs sind 
8,65 em® !/,) n. Salzsiiure erforderlich. In 100 em’ der Lésung waren 
$3.8 mg Magnesiumoxyd (MgO) vorhanden, was 1,9 cm* }/,, n. Salz- 
siiure entspricht. Nach Beendigung des Versuchs wurde der Magnesium- 





: 
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vehalt in der Lésung von neuem bestimmt, wobei wieder die vorige 
\enge 3,8 mg gefunden wurde, gerechnet auf Magnesiumoxyd in 
100 em’. Der ProzeB verliuft wieder wie ene Reaktion zweiter Ord- 
nung (vgl. Tabelle 4), wenn man nur die Calciumkonzentration be- 
achtet oder richtiger die Konzentration desjenigen ‘Teiles der 
Bicarbonationen, welche den Calciumkonzentrationen entspricht. Die 
Konstante Ay, S ist auch mer ausgesprochen bestindig. 

Die Versuche weiter unten zeigen, daB auch metallisches Eisen 
als Katalysator dienen kann beim Zersetzungsprozef des Calcium- 
bicarbonats. Als Katalysator wird am besten fein zerkleinertes Kisen 
cenommen. Wir benutzten das Pripart Ferrum limatum alcoholi- 
satum der Firma Merck. Als Ausgangsmaterial wurden von freier 
Kohlensiure befreite Bicarbonatsldsungen genommen. Bei der Titra- 
tion der Ausgangslésung nach LuNGE waren 6,4 cm® }/,, HCI] notig. 

Zwei Flaschen, in einer 5 g Marmorpulver, in der anderen 5 g 
errum limatum, wurden bis zum Stépsel mit der Ausgangslésung 
angefullt, fest verschlossen und 40 Minuten auf der Schuttelmaschine 
geschittelt. Nach der angegebenen Zeit wurde der Inhalt der Flaschen 
auf ein Filter gegossen und im Filtrat der Gehalt des Bicarbonats 
nach LuneEr bestimmt. 

100 cm® der ersten Lésung verlangten 5,52 cm? ¥/,) n-Salzsiiure. 

100 em? der zweiten Loésung verlangten 6,2 em* dezinormale 
Siiure. Das Eisen wirkt also schwicher als das Marmorpulver. 

Der Versuch wurde auf folgende Weise wiederholt. 100 em? der 
Ausgangslésung verlangten 7,25 mg 3¥/,), HC] nach Lunar. Mit dieser 
Losung wurden nach der angegebenen Art vier Flaschen gefillt. 
Dabei erhielt: 

GefiB Nr.1 10g Ferrum limatum und war 1 Stunde in der 
Schuttelmaschine. Danach verlangten 100 cm? der filtrierten Lésung 
4,8 cm? 1/,, HCl. 

Flasche Nr. 2 enthielt 5 g Ferrum limatum und war 1 Stunde in 
der Schiittelmaschine. 

100 cm* der filtrierten Lésung verlangten 5,02 em 1/,, HCL. 

Flasche Nr. 3 enthielt 5 ¢ Ferrum limatum und war 2 Stunden 
in der Schiittelmaschine. 

100 cm*® des Filtrats verlangten 4,5 em® }/,, n-HCl. In 100 em? 
Miltrat wurden 3,2 mg Eisenoxydul (FeO) gefunden. 

Flasche Nr. 4 (die Kontrolle) enthielt 10 g gesiebten, gewaschenen 
und gegliihten Seesand und war 2 Stunden in der Schiittelmascnine. 
100 em® des Filtrats verlangten 7,2 cm® 3/,. n-HCl. 
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Die angefihrten Versuche beweisen die katalytische Wirkung des 
metallischen Eisens auf Bicarbonatlésung. Die Erforschung der Zer- 
falleeschwindigkeit des Bicarbonats bei Gegenwart von Eisen hat kein | 
theoretisches Interesse wegen der Kompliziertheit der erhaltenen Be- 
ziehungen. 


Theoretische Bemerkungen zur Auflosungsgeschwindigkeit des Karbonats 


Wie angefiihrt, fand TREADWELL, daB die Léslichkeit des Caleium- 
bicarbonats in Wasser, wenn der Partialdruck der Kohlensiure tiber 
der Lésung gleich Null ist, in einem Liter 385 mg Ca (HCOg), betriigt. 
Anders gesagt, die molare Konzentration der Caleiumionen _ ist 
(Ca™| = 2,37-10-%. Nach unseren Beobachtungen kann man bei vor- 
sichtiger Arbeit eine noch gréBere Menge Caleciumbicarbonat in Lésung 
halten. 

Das py der Bicarbonatlésungen ist, wie bekannt, gleich 8,4 oder 
H’| = 4:10-*% Diese GréSe kann auch fiir die Caleiumbicarbonat- 
losung angenommen werden. Aber entsprechend der bekannten Gle)- 
chung HCO,’ ~~ H’ + CO,” enthilt die Bicarbonatlésung auch 
Carbonationen, wobei die Dissoziationskonstante der Bicarbonationen 
vleich 6-10-" ist. Wenn wir mit 2 die CO,’’-lonenkonzentration und 
mit y die HCO’,-lonenkonzentration bezeichnen, so erhalten wir 
folgende Gleichungen: 

4-10-°-2 = 6:10-"-y und 2+ y= 2-2,37.10-. 
Bei Auflisung der angefiihrten Gleichung finden wir 
r = [CO,"] = 710-5. 
Daraus folgt, daB das Léslichkeitsprodukt ist: 
|Ca™]-[CO,”] = 7-10->-2,87-10-% = 16,6-10-8. 


Indessen schwankt das Léslichkeitsprodukt {Ca™]-[CO,’’| nach den 
Angaben verschiedener Forscher zwischen 1,06-10-§ und 0,81-10-8.') 

So haben wir das Recht anzunehmen, da die Lésung wirklich 
stark iibersittigt ist, aber nicht in bezug auf Bicarbonat, sondern in 
bezug auf Carbonat. Hierdurch erklart sich die schnelle Fiallung des 
Carbonats aus der Lésung in der Grenzschicht zwischen fliissiger und 
fester Phase. 

Zerlegen wir nun die Gesamtgleichung der Kohlensiiuredissoziation 
in ihre Teilgleichungen und betrachten wir, wie die angefiihrten Reak- 
tionen in der Grenzschicht der Flissigkeit verlaufen. 


*) Lanpo.t, Ta bellen. 





; 
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H,CO, --»> H + HCO,’ A) 
H’ + HCO’ > H,CO, B) 
HCO,’ >» H+ CO,” C) 
H’ + CO,” > HCO,’ 1) 


3e1 Bertihrung der tbersittigten Carbonatlésung mit der festen 
Phase kristallisiert das Carbonat momentan aus, das lonengleich- 
cewicht wird gestOrt, und es erfolgt eine Dissoziation der Bicarbonat- 
ionen nach Gleichung (C). Die neugebildeten CO,’’-lonen fallen 
sleichfalls aus, aber nur in dem MaBe als die neugebildeten H-lonen 
nach Gleichung (B) reagieren. Folglich wird die Fallungsgeschwindig- 
keit der CO,"-lonen von den Gleichungen (B) und (C) bestimmt, 
welche in der Summe die Reaktion 


2HCO,’ —> H,CO, + CO,”. (E) 


ergeben. Diese Reaktion ist bimolekular. Jedoch nimmt ein Teil der 
HCO,’-lonen, welcher der Menge der Magnesiumionen iiquivalent ist, 
falls soleche in der LOsung vorhanden sind, an der Reaktion (I) nicht 
teil. Die Reaktion (E) kénnen wir auf folgende Art schreiben: 


Ca” + 2HCO,’ —> Ca” + HCO, + CO,”. (F) 


Die Reaktion (I) verliuft von links nach rechts, insofern Calcium- 
carbonat aus der Lésung ausfillt. Wenn man die ganz natirliche 
Voraussetzung macht, dab die Calciumecarbonatfaillung viel schneller 
erfolgt als die CO,’-Ionenbildung und die Bildung der undissoziierten 
H,CO.-Molekiile, so wird es verstiindlich, daB die Reaktion (I*) wie 
eine Reaktion zweiter Ordnung verlaufen muf. 

Im Resultat erhalten wir: die Schnelligkeit der Zersetzung des 
Calemumbicarbonats ist der zweiten Potenz der Calciumionenkonzen- 
tration proportional, wenn die Reaktion so verliuft, dab die Schnellig- 
keit der Reaktion (D) vernachliissigt werden kann. 

Die Reaktionen (A) und (D) bedingen die Geschwindigkeit des 
umgekehrten Vorganges, des Uberganges von Carbonat in Bicarbonat. 
Wenn aber die Wasserstoffionen aus der Lisung nicht in die Grenz- 
schicht ibertreten wiirden, so kénnte die Schnelligkeit der Reaktion(D), 
welche den umgekehrten Vorgang bedingt, vernachlissigt werden. 
Deshalb kann die Schnelligkeit der Reaktion (D) der Menge der 
Wasserstoffionen, die aus der Lésung austreten, als proportional an- 
venommen werden, d.h. proportional der Wasserstoffionenkonzen- 
tration in der Lésung. Es treten also in die Grenzschicht aus der 


Losung Wasserstoff- und Bicarbonationen tber, und entsprechend 
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ihrer relativen Menge geht der ProzeB in gerader oder umgekehrter 
Richtung vor sich. In der Grenzschicht ist die Karbonatlésung immer 
gesiittigt, d. h. aus der tibersittigten Lésung verschwinden die lonen 
CO," augenblicklich, und falls sie verbraucht werden, gehen sie ebenso 
augenblicklich aus der festen Phase in die Lésung. Man kann also auf 
Grund der angefiihrten Bemerkungen uber die Verlaufsbedingungen 
der Reaktionen (A), (B), (C), (D) in der Grenzschicht folgende Glei- 
chung fiir die Schnelligkeit der geraden und umgekehrten Reaktion 


V,= S'\[H'] —K, a4, (1) 


wo |H’'| und a die Konzentration der Wasserstoff- und Bicarbonat- 
ionen un Moment? und S’ ein Faktor ist, der von den Diffusions- 
bedingungen abhiingt. Beide Glieder des rechten Teiles der Glei- 
chung (1) sind Zeitfunktionen. Wenn das Wasser nur Caleiumbicar- 
bonat und freie Kohlensiiure in Lésung hilt, so ist entsprechend dem 
[(CO,] 
HCO,’] 
die Anfangskonzentration des Bicarbonats, mit b die Anfangskonzen- 
tration der freien Kohlensiiure, mit « die Menge der zur Auflésung des 
Karbonats im Moment ¢ verbrauchten Kohlensiure. In diesem Falle ist 
H'|, die Konzentration der Wasserstoffionen im Moment? gleich 


schreiben: 


Gesetz der Massenwirkung | H'| = /, [ Bezeichnen wir mit a 


, O— 2 ' ) * — 
KA, = und die Gleichung (1) verwandelt sich in die Gleichung 
aA 2 
dx b— 2 
= = SII. — K (a+ 22)*\. 2) 
. dt 7a+22 ‘filles \“) 


Ky, in der Gleichung (2) ist nichts anderes als die erste Dissoziations- 
konstante der Kohlensiure, gleich 3-10-‘. 
Betrachten wir einige Spezialfiille der Gleichung (2). Nehmen 


lex Bg 
wir an, dah 7 = ( ist. Dies findet statt, wenn Gleichgewicht 
( 


eintritt und die Schnelligkeit des Zerfalls des Bicarbonats gleich der 
Schnelligkeit der Auflisung des Carbonats ist. In diesem Falle folgt 


aus Gleichung (2) 


. b—2 , ‘9 
‘sha 92 = KX, (a+ 22) 
oder anders K 
bh — T= . (a +- 2x). (3) 
K, 


Das ist dieselbe Gleichung, deren graphische Darstellung die be- 
kannte empirische Kurve von TrttmMans und Hevs.ein ist. # in der 
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Gleichung (8) bedeutet die sogenannte aggressive Kohlensiure, die zur 
Auflésung des Carbonats verbraucht wird vom Anfang der Reaktion 
bis zum Moment des Gleichgewichtseintritts. Die Resultate, die 
{rLMANS erhielt, sind somit ein Spezialfall der allgemeinen Gesetz- 
miBigkeit, die in Gleichung (2) ausgedriickt ist. 

Nehmen wir ferner an, da8 ¢ und x unendlich klein sind, d. h, be- 
trachten wir den AuflésungsprozeB im Anfangsmoment, dann geht 
aus der Gleichung (2) hervor: 

dx 


> VK Kk 
Soar 3 “f 


oe a : 
nd 1K, _ K, a*h --p- 3 a}. (4) 
Um die Konstante A, zu bestimmen, nehmen wir wieder |’) = 0 
an, d. h. wir nehmen an, daB Gleichgewicht stattfindet. Dann er- 


halten wir die Gleichung b = i a’, welche identisch ist mit der Glei- 
2 
b. CO,\8 ; , 
chung AUVERBACH’s: fr. CO, = en und nur in anderen EKin- 


heiten ausgedriickt ist. Die GréBe K ist nach AurERBAcH gleich 34. 
Nehmen wir wieder an, daB a und b die Konzentrationen von Bi- 
carbonat und freier Kohlensiure in Kubikzentimeter 4/,, n-HCl und 
NaOH-Lésung bedeuten, die zur ‘Titration von 100 em? der Bicarbonat- 
ljsung mit den Indikatoren Methylorange und Phenolphtalein noétig 
sind. Mit anderen Worten, wir nehmen an, daB a = 1000[HCO,'] und 
bh = 1000 | H,COg]. 

Kk, 
kK, 
stanten AUERBACH’s vergleichen, in unseren Bezeichnungen aus- 


Dann bekommen wir, wenn wir den Ausdruck mit der Kon- 


K a ’ - ; 
‘1 = 6,157-10-*. Weil aber A, = 3-10~* ist, so haben wir 


gedriickt Kk f 
K, = 18,47-10-0, 


Nehmen wir an, daB Wasser, das Bicarbonat und freie Kohlen- 
siure enthiélt, n-mal mit kohlensiiurefreiem destillierten Wasser ver- 
diinnt wird. 

Aus Gleichung (4) folgt 

dz b ly 

a ae ‘ia Sk ge 

dt ee * } 
d. h. die resultierende Geschwindigkeit der Karbonatauflisung und 
folglich die Aggressivitit des Wassers ist stark erhéht, was in Wirk- 
lichkeit auch beobachtet wird. 


7 
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Ableitung eines wirklichen MaBes der Aggressivitat des Wassers 

Die oft geiuBerte Ansicht, daB die in Bicarbonatlésungen ent- 
haltene freie Kohlensiure aus zwei Teilen besteht, von welchen der 
eine ‘Teil sich im Gleichgewicht mit dem Calciumbicarbonat befindet 
und nicht fahig ist Calcium zu lésen, wihrend der andere Teil aggressiv 
wirksam ist, diese Ansicht ist theoretisch nicht begriindet. Die freie 
Kohlensiure kann man nicht teilenin zugehérige und aggressive; die 
ganze Kohlensiure ist gleich und wirkt aktiv, soweit sie dissoziiert ist. 
Aus der vorstehenden Darlegung geht hervor, daB die Versuche der 
verschiedenen lorscher erklart werden kénnen durch das Zusammen- 
wirken zweier Prozesse, die in entgegengesetzter Richtung verlaufen, 
von denen der eine (die Auflésung) proportional ist der H-Ionen- 
konzentration und der andere (die Fallung) proportional ist dem 
(Juadrat der Calciumionenkonzentration. 

Auch wenn wir die ,,aggressive’ und ,,zugehérige‘‘ Kohlensiiure 
nur als ein rein empirisches Verfahren zur praktischen Bestimmung 
der Aggressivitaét des Wassers ansehen, so mu auch in diesem Falle 
die Bedeutung eines solchen Verfahrens eingeschrinkt werden. Wenn 
in 1 Liter Wasser n/mg aggressive Kohlensiure enthalten sind, so hat 
das Bedeutung nur fiir die qualitative Charakteristik des Wassers, und 
besagt nur, daB das Wasser tiberhaupt aggressive Wirksamkeit be- 
sitzt, aber die Anzahl der Milligramme aggressiver Kohlensiure kann 
nicht als MaB der Aggressivitat dienen. 

Die Bestimmung der Menge der aggressiven Kohlensiure hitte 
dann eine Bedeutung, wenn wir nur das Resultat eines lange an- 
dauernden Prozesses wissen wollten unabhingig davon, wieviel Zeit 


zur Beendigung des Prozesses nétig ist und wenn im Verlauf dieser 


ganzen Zeit ein Austausch von Kohlensiure zwischen der Lésung und 
der Umgebung unmdglich wire. Es ist klar, daB wir solche Bedingungen 
nur in den kiinstlichen Laboratoriumsbedingungen haben, bei der Be- 
stimmung der ,,aggressiven’’ Kohlensiure nach Heyer. Unter natiir- 
lichen Bedingungen bei der Beriithrung natiirlicher Wasser mit Beton- 
bauten ist gerade die Schnelligkeit der zerstérenden Einwirkung 
wichtig, ein abgeschlossener Proze8 ist nicht zu verwirklichen. Daher 
ist das wahre Maf der Aggressivitit des Wassers die Schnelligkeit 
seiner zerstérenden Wirkung, d. h. die GréBe d a/dt. Das ist klar im 
Halle flieBenden Wassers, wo die Schnelligkeit der Auflésung des 
Carbonats oder Eisens konstant ist. Aber auch im Falle des stehenden 
Grundwassers ist das wahre Ma der Aggressivitit die GriBe d a/d t. 
In der Tat aindert sich die Zusammensetzung stehender Wisser infolge 


i 
; 
‘ 


els silly AS Wiest Aad 


AS aI A a in as Gnd ec 


; 
i 
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von atmosphirischen Niederschligen, es besteht ein bestindiger Aus- 
tausch der Kohlensaiure zwischen dem stehenden Wasser einerseits und 
dem Boden und der Atmosphire anderseits. Deshalb kann ein end- 
vultiges Gleichgewicht niemals erreicht werden, und eine mdgliche 
Verringerung der Aggressivitit des Wassers kann nur auf dem Wege 
von wiederholten Bestimmungen der GriBe d x/dt gefunden werden, 
sie kann nicht abgeleitet werden aus den Bestimmungen der ,,aggres- 
dx 
dt 
bestimmt. Da der Faktor S’ abhaingig ist nur von den Bedingungen 
der Berthrung des Wassers mit dem festen Carbonat und unabhingig 
von der chemischen Zusammensetzung der Lésung, sO miissen wir 
als MaB der Aggressivitit des Wassers die Grébe V°/S’ annehmen. 
Die Gleichung (1) kann man, nach Ersatz von A, durch seinen 
Zahlenwert, folgendermafBen schreiben: 
f = [H’) — 18,47 - 10°" a’. (D) 


Die Differenz |{H™] = 18,47-10-1°-a?} werden wir mit |H’'],,, be- 


aur. 


zeichnen. So haben wir als Mai der Agegressivitit des Wassers: 


siven’ Kohlensiiure. Die GréBe V)= wird durch die Gleichung (4) 


\ , : 
> = [H leer. (6) 


| H"} ser. | berechnet nach (5)| ist ein Teil der Gesamtmenge der 
Wasserstoffionenkonzentration in der Lésung. Das darf man aber 
nicht so verstehen, als wire nur eine den Wasserstoffionen ent- 
sprechende |H’],,,-Menge aktiv; die ganze Menge der H-Ionen ist 
gleich aktiv, aber die aktive Wirkung eines 'eiles der H-lonen wird 
durch Bicarbonatzersetzung kompensiert, wibrend der andere Teil, 
entsprechend [H’'],,,. unkompensiert bleibt. Im Falle von nicht 
aggressivem Wasser ist | H'],,, negativ, das bedeutet, daS das Resultat 
des Fallungsprozesses des Bicarbonats kompensiert werden kénnte 
durch die fehlende Menge von Wasserstoffionen |H’'|,... 

Wenn wir an Stelle von A, und Ky, ihre Zahlenwerte einsetzen, 
so erhalten wir aus Gleichung (4) einen Ausdruck, welcher | H’|,,, 
auszurechnen gestattet aus den Konzentrationen der freien Kohlen- 
siure und des Bicarbonats: 

[H Jagr, = 3-10°7 5 — 6157 - 10 . a” (7) 


a 


Wenn in der wi8rigen Lésung Magnesium vorhanden ist, so ist 
[H’],,,.. nach folgender Formel zu berechnen: 
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niall . 1078. a? 

(H’ ler. = 3- 1-7? — 8157 aan —_ (a re: (8) 

wo c der Teil der Bicarbonationen ist, welcher den in der Lésung vor- 
handenen Magnesiumionen entspricht. 

Der Bequemlichkeit halber fihren wir noch eine Bezeichnung 
ein: wir bezeichnen mit p,,, den negativen dekadischen Logarithmus 
der GréBe[H’],,.. 
wollen wir den Exponenten der ,,Aggressivitat’* des Wassers 


Z ‘ 
z 
o 
a 
aS 
x 


P agr. 
nennen. 


Als Beispiel geben wir eine vergleichende Charakteristik des 
Wassers mittels der Menge ,,aggressiver’* Kohlensiure und auch ver- 
mittels der GréBen [H’],,, und p,,,. In der Tabelle 5 sind die ersten 
vier Kolumnen ein Auszug aus der Tabelle 1 der Arbeit von T1nLMANs 
und Heruswiern'), die folgenden vier Kolumnen geben die ent- 
sprechenden GréBen aggressiver Kohlensiure, pH,|H’'],,, und p,,,. 
Das Bicarbonat ist ausgedriickt in Milligramm ,,gebundener*‘ CO, auf 
| Liter, die freie und aggressive CO, ebenfalls in Milligramm auf 
1 Liter. Die aggressive Kohlensiure ist gleich der Differenz der 
, gebundenen* Kohlensiure vor und nach Zufiigung von Marmor und 
gleich der Differenz der freien Kohlenséiure. Diese beiden Differenzen 
in den Versuchen von TrLLMANs und HEvuBLEIN entsprechen einander 
in den Grenzen der Versuchsfehler. 


























Tabelle 5 
Ccteneinnen Frei ~ \aamats A “ae 

CO, nach LuncE ¢,),; ved iin ob 
wi wine). | 2 0 Pr [H"] Pp 

| wee vor | nach | auf agr. agr. 

| Zufiigung des Satine ton | mg au 

| Marmors | oe 1 Liter 

| 
30 | 35,5 6,02 | 0,462| 5,5 7,52 | 2,66-10-8 | 7,57 
2 30 | 41,5 | 12,4 | 0,925! 11,5 | 7,21 | 5,84-10-® | 7,23 
3 | 30 | 458 | 162 | 139 | 15 | 7,09 | 7,82 10-* | 7,11 
4 92,4 | 89,9 148 (165 | — | 7,62 |-86 1l0-*| — 
5 92,4 | 92,4 185 (189 | — | 7,62 |-2,6 -10-°| — 
6 92,4 | 98,5 29.2 239 | 5,3 | 7,82 | 1,5 -10-8 | 7,83 
7 92,4 |105,3 43,5 30,6 12,9 | 7,15 | 3,81-10-8 | 7,42 
8 | 120 |130,24 | 71,23 60,88 | 10,35 | 7,05 | 3,39-10-§ | 7,47 
9 | 150 167.0 | 145 127,55 | 17,5 | 684! 5,9 -10-* | 7,23 








ae 


In dieser ‘l'abelle sehen wir, ein wie wenig zuverlissiges Ma8 der 
Aggressivitét des Wassers die Zahl der Milligramme aggressiver 
Kohlensiure in einem Liter ist. So haben die Wasser Nr. 2 und Nr. 9 
fast die gleiche Aggressivitit ungeachtet dessen, daB im Wasser Nr. 9 


eam Ba a at te Ds 


1) TrttMANs u. HeEUBLEIN, Gesundheits-Ingenieur 3 (1912), 672. 
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der Gehalt an aggressiver Kohlensiure und die H-lonenkonzentration 
bedeutend gréBer ist. Das Wasser Nr. 2 wirkt viel aggressiver im Ver- 
sleich mit Nr. 7, obwohl in ihm der Gehalt an aggressiver Kohlensiure 
und H-Ionen geringer ist. Ebenso wirken die Wasser Nr. 1 und 6, die 
ungefahr gleiche Mengen aggressiver Kohlensiiure enthalten, ver- 
schieden. Das Wasser Nr. 6, welches p,,, mehr als 7,8 bat, kann als 
praktisch unschiidlich angesehen werden. Wenn wir die Kolumnen 
fir px und p,,, vergleichen, bemerken wir, dai die Konstante p 
nicht weniger wichtig ist fir die Charakteristik natirlicher Wiisser 
als die Konstante px, weil p,,, anzeigt, wie die Aggressivitit eines 
vroBen Teiles der H-lonen unkompensiert bleibt. 


aur. 


Zusammenfassung 

1. Es wurde festgestellt, daB die Zersetzung des Caletumcarbonats 
in waBrigen Lésungen in breiten Konzentrationsintervallen bei 
Zimmertemperatur nur in Gegenwart von Katalysatoren vor sich geht. 
Als Katalysatoren wurden Marmorpulver und metallisches Eisen aus- 
probiert. 

2. Die Zersetzung des Calciumbicarbonats in Gegenwart von 
festem kohlensauren Calcium geht als Reaktion zweiter Ordnung 
vor sich. 

3. Der resultierende ProzeB der Auflésung von kohlensaurem 
Kalk durch aggressive Kohlensiure ist zusammengesetzt aus zwei 
Prozessen, die in entgegengesetzter Richtung verlaufen: die Auf- 
losung, die proportional der Konzentration der H-lonen ist und die 
allung, die proportional dem Quadrat der Calciumionenkonzentration 
ist. Die Forschungsergebnisse von ‘TILLMANS und anderen Autoren 
gehen als Spezialfille aus der angefiithrten GesetzmiBigkeit hervor. 

4. Die Teilung der freien Kohlensiure in ,,zugehérige’’ und 
aggressive’ hat keine theoretische Grundlage. In rein empirischem 
Sinne gibt das Berechnen der Konzentration der aggressiven Kohlen- 
siure kein richtiges MaB fiir die Aggressivitaét des Wassers. 

5. Es wurden die GriSen |H’,,,| und p,,, eingefihrt, die als 
genaues MaB der Aggressivitét natirlicher Wisser dienen kénnen. 


Moskau, Staatliches Chemisch-Pharmazeutisches Forschungs- 
mstitut. Analytische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1930 
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Die Bestimmung von Jodiden bei Vorhandensein 
anderer Halogene') 


Von S. W. Gorpatscnerr und I. A. KassaTKINA 
Mit 2 Figuren im Text 


Der Zweeck dieser Arbeit war, eine geniigend schnelle Methode 
der Jodidbestimmung in Konzentrationen von 0,01 bis 0,0001 n bei 
Vorhandensein bedeutender Quantitiéiten von Bromiden und grofSer 
sich der Sattigung nihernden Quantitéten von Chloriden aufzufinden. 
Hierber gingen die Autoren von der Beobachtung aus, daB die all- 
vemein verbreitete Jodidbestimmungsmethode, die sogenannte Frese- 
niusmethode, die in der Oxydation der Jodide durch Nitrit oder Nitrose 
hesteht, nicht geniigend genau ist. 

Zwar ist es nicht die einzige in der Literatur bekannte Methode. 
Seit dem Erscheinen der ersten bedeutenden Arbeit iiber die Halogen- 
bestimmung bei gleichzeitigem Vorhandensein derselben von G. Vorvt- 
MANN Im Jahre 1883 ist eine grobe Zahl der Lésung dieses Problems 
gewidmeter Arbeiten erschienen. Die analytischen Methoden ent- 
wickelten sich in zwei Richtungen. Eimige Autoren begriindeten ihre 
lorschungen auf dem Unterschied der Eigenschaften der Halogen- 
silbersalze. Andere benutzten den Untersechied in der Oxydations- 
fihigkeit der Halogenwasserstoffsiuren. 

Wir erwihnen hier nur einige der interessantesten Methoden. Als 
die scharfsinnigste und eleganteste der argentometrischen Methoden 
muB man die von Pamru.*) vorgeschlagene Reaktion betrachten. Fiir 
die Jodidbestimmung bei Vorhandensein von Chloriden und Bromiden 
fiihrt dieser Autor eine Ammoniaklésung von Agbr ein. Als Resultat 
dieser Substitutionsreaktion findet eme Ausscheidung von AgJ statt, 
welche gesammelt und abgewogen wird. Unter unseren Bedingungen, 
wo es sich um sehr geringe Mengen von Jodiden handelt, ist diese 
Methode leider nicht leicht anzuwenden. AuBerdem ist die Gewichts- 


') Wurde vorgetragen am 14. Februar 1930 (Sitzung der Jodkommission). 
*) Pamrit, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1923), 263; 138 (1924), 199. 
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analyse, die eine lange Reihe Bestimmungen erfordert, durch ihre 
Langsamkeit beschwerlich. 


Wir kénnen die kombinierte Methode von Otiver CuieK!) nicht 
unerwahnt lassen; diese besteht darin, daB die jodide-, bromide- und 
chloridehaltige Lésung dureh Silber titriert wird, wobei im ersten 
Teil der Reaktion als Indikator Starkenitritpapier dient. Der SchluB 
der Titrierung der Jodide wird dadureh bestimmt, daB die Tropfen 
der Lésung durch die Ausscheidung von Jod keine dunkeln Flecke 
mehr auf dem Papier geben. Die Bromide werden mittels Ammoniak 
nachgewiesen. Diese Methode ist jedoch mangelhaft, weil der Indikator 
auBerhalb der zu untersuchenden Loésung sich befindet und die Be- 
stimmung mit Verlust einer gewissen Menge des zu untersuchenden 
Stoffes zusammenhingt. 


Man mu8 die Einfiihrung der Silberelektrode, als Indikator dieser 
Reaktion, als einen wesentlichen Erfolg konstatieren. Wie die Zu- 
sammenstellung der verschiedenen Methoden der Halogenbestimmung 
von Kouruorr und von Berk?) nachweist, unterscheidet sich diese 
Methode dureh groBe, die gewohnlichen praktischen Bediirfnisse tiber- 
steigende Genauigkeit. Kine gewisse Unvollkommenheit dieser Me- 
thode hegt in der Unbestandigkeit des Potentials auf dem SehluB der 
Titrierung der Jodide nahelhegenden Gebiete, wie auch in der Lang- 
samkeit des Verfahrens. 


I’. KrererLe und EK. KrBacuer*) haben vorgeschlagen AgNO, 
durch Quecksilberperchlorat zu ersetzen, allein dieses gibt nicht 
immer das gewiinschte Resultat. 


Wir miissen bemerken, dai die Methode farbiger Absorptions- 
indikatoren bei Vorhandensein von Halogenmischungen in grober 
Konzentration von Salzen nicht anwendbar ist. 


Die Oxydationsmethoden bestanden urspriinglich darin, daf das 
durch irgendein Oxydationsmittel ausgeschiedene Jod abgefiihrt und 
im Destillat mit AgNO, oder Na,S,O, bestimmt wird. F. A. Goucu 
und Brooks*) sehlugen vor, die Jodide durch Kaliumnitrit in durch 
Schwefelsiure angesiiuerter Losung zu oxydieren und das ausgeschie- 
dene Jod zu extrahieren. 





1) O. Cuick, Journ. Soc. chem. Ind. 46 (1927), 327. 

-) Berk, Z. analyt. Chem. 70 (1926), 369. 

5) F. Krererve u. E. Ersacuer, Biochem. Ztschr. 201 (1928), 305. 
‘) F. A. Goucn u. Brooks, Am. Journ. Science [3] 40 (1890), 283. 
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Bevor wir zur Untersuchung der Nitritmethode tibergehen, er- 
wahnen wir noch die elektrometrische Methode von Henrrxson}), dic 
auch auf der Oxydation der Halogenwasserstoffsiuren begriindet ist. 
ine Reihe von Arbeiten?*) in dieser Richtung haben die ZweckmaBig- 
keit der elektrometrischen Methode bestatigt, wobei eine Anzahl von 
Oxydationsmitteln vorgeschlagen wurden: Hypobromide, Jodate. 

Leider findet man in der Literatur iiber die verschiedenen Modi- 
fikationen der Oxydationsmethode eine Reihe irrtiimlicher Vorschlage 
z. B. H,O,, Perchlorate, Bromate als Oxydationsmittel fiir die Jod- 
ausscheidung, was nicht nur zu Oxydation der Jodide fiihrt, sondern 
noch zur Oxydation anderer Stoffe. 

Jetzt betrachten wir ausfihrlich die allgemein bekannte und in 
allen Lehrbiichern der analytischen Chemie angenommene Nitrit- 
methode. Die Jodbestimmung nach dieser Methode besteht aus folgen- 
den Operationen: 

1. In angesiuerter Lésung werden die Jodide durch Nitrit 


oxydiert : 2HJ + 2HNO, = 2H,0 + 2NO 4 2J. 


2. Das ausgeschiedene Jod wird mit Chloroform extrahiert. 


3. Das Chloroform wird mit Wasser durehgewaschen. 
4. Jod wird in Chloroform mit Natriumthiosulfat titriert. 


In der Tat, die Nitrite oder Nitrose bei Konzentration von 0,01 
bis 0,1 n oxydieren die Jodide nicht weiter, als es notwendig ist und 
oxydieren nicht die Bromide. 

Wir machen darauf aufmerksam, daB auBer Jod wir noch NO als 
Produkt der Reaktion haben. Schon aus der Arbeit von PLoTNIKOFF®) 
wurde bekannt, daB Nitrit in Konzentration von 0,00002 n 22mal die 
Konstante der Oxydationsreaktion der Jodide durch Luft erhdht. 

Wie unsere Untersuchungen der Kinetik der Jodidoxydation durch: 
Luft (zum Druck bereit) zeigen, kann die Oxydation durch Luft bei 
Vorhandensein entsprechender Katalysatoren eine auBerordentliche 
Héhe erreichen. Unter anderem beschleunigen Nitrite und Stickstoff- 
oxyde in so geringer Konzentration wie 0,0000006 diese Reaktion um 
fiinfmal. 

Diese katalytische Wirkung kann mit der Anschaulichkeit eines 
Demonstrationsversuches bewiesen werden, wenn wir das Titrieren in 
entgegengesetzter Richtung ausfihren. 


') Henrixson, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 17. 
*) Witnarp u. Fenwick, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 623. 
‘) Forses, Guiass und R. Fvoss, Journ. Am. Ch. Soc. 47 (1925), 2892. 
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Wir bestimmen jodometrisch die Konzentration des Nitrits. 

Zu der angesiuerten Lésung des Jodids fiigen wir einige Kubik- 
ventimeter der Nitritlésung bei und titrieren das ausgeschiedene Jod 
mit Natriumthiosulfat und Starke als Indikator. 

Praktisch ist es unméglich, dieses Titrieren zu Ende zu fiihren. Die 
entfarbte Lésung erhalt sofort nach einmaligem Schiitteln wieder eine 
dunkelblaue Farbe. Dies alles zeigt uns, wie wichtig fiir den Erfolg 
der Analyse es ist, sich von den Stickstoffoxyden zu befreien. 

Indes ist es nicht schwer zu beweisen, dab die Stickstoffoxyde in 
bedeutenden Mengen mit Chloroform extrahiert werden kénnen. Dieses 
kann folgenderweise bewiesen werden. Die angeséuerte 0,1 n-NaNO,- 
Lésung wird mit Chloroform geschiittelt. Mit einem Scheidetrichter 
wird das Chloroform von der Wasserschicht getrennt. Damit in die 
fiir die weiteren Priifungen entnommene Chloroformprobe keine Spuren 
der Wasserphase geraten, taucht man in die Chloroformschicht ein am 
Ende eines Réhrchens geblasenes kleines Glaskiigelchen, das mit einer 
diinnen Sechicht Paraffia bedeckt ist. Solch ein Kiigelechen wird mit 
Chloroform angefeuchtet und kann durch das Wasser nicht ange- 
feuchtet werden. Dieses Kiigelchen wird mit einem Glasstabchen 
zerbrochen und eine neue Chloroformprobe wird mittels einer Pipette 
mit emer Kapillaren genommen. Die entnommene Probe wird mit 
der saueren Jodidlésung vermischt. Reichliche Jodausscheidung zeigt 
das Vorhandensein von Stickstoffoxyden an. Wenn wir dies Chloro- 
form mit einem gleichen Volumen Wasser waschen, kénnen sogar nach 
fiinf Waschungen bedeutende Mengen von Stickstoffoxyden nach- 
gewlesen werden. 

Auf soleche Weise, indem wir Jod mit Chloroform extrahieren, 
extrahieren wir gleichzeitig auch die Stickstotfoxyde. Indem wir die 
Stickstoffoxyde mit Wasser herauswaschen, waschen wir auch das Jod 
heraus. Zwar, wenn wir nicht den Zeitverlust in Betracht nehmen, 
kénnen wir durch wiederholte Waschungen und Extrahierungen aus 
den Waschwassern den Umstand ausnutzen, daB der Verteilungs- 
koeffizient von Jod zwischen Chloroform und Wasser gréBer ist als 
bei Stickstoffoxyden, und auf solche Weise erhalten wir die Moéglich- 
keit, schlieBlich die obenerwahnten Fehler zu vermeiden. 

Das Vorkommen der obenerwaihnten Moglichkeiten von Fehlern 
fuhrte zur Feststellung praktischer Vorschriften, welche durch strenge 
Beobachtung gewisser Regeln die Mingel der Methode zu kompen- 
sieren streben sollen. Die Hinweise dieser Vorschriften sind 
zwelerlei: 
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|. Kine bedeutende Zahl Waschungen und Extrahierungen. 
Dieses fihrt, wie wir gesehen haben, zur Abwaschung von Jod, was 
teilweise und zufallig durch die zuriickbleibenden Stickstoffoxyde 
kompensiert wird. 2. Beifiigung mdglichst kleiner — gewohnlich 
klemer als theoretische — Nitritmengen. Diese Forderung steht im logi- 
schen Widerspruch mit der ganzen Idee der Methode. Die Methode 
ist auf der Anwendung eines Uberschusses des Oxydationsmittels 
basiert, niimlich eines solchen, welches die anderen Halogene nicht 
oxydiert und die Jodide nicht weiter, als zum Molekularjod. In der 
Praxis aber empfiehlt es sich, das Oxydationsmittel mit einer solchen 
Vorsicht beizumengen, als ob wir ein unmittelbares Titrieren mittels 
desselben durchfiihrten. Dies alles fiihrt zu einem groBen Zeitverlust, 
verbunden mit den obenerwiaihnten Fehlern. 

Unter solehen Umstanden sind wir zur Auffindung neuer Methoden 


veschritten. Wir erwihnen hier, daB uns die Konzentration der Jodide 
im Intervall von 0,01—0,0001 n interessierten. Zunichst stellten wir 


fest, dai die Ferrisalze, z. B. FeCl.-Bromide und -Chloride mieht 
oxydierten. Das Eisenoxyd hat vor dem Nitrit den Vorteil, daB die 
Produkte der Reaktion mittels der nichtwaBrigen Lésungsmittel nicht 
extrahiert werden. Das Oxydationsmittel ist reichlich zu nehmen 
(20mal mehr als laut Theorie). Dies beschleunigt die Reaktion und 
fiihrt nicht zu unerwiinschten Oxydationsprodukten. Jedoch zeigten 
unsere Messungen, dab die Salze des Eisens auch als vortreffliche 
Katalysatoren bei der Oxydation der Jodide durch Luft wirken. Des- 
halb ist dieses Oxydationsmittel zu vermeiden, wenn die zu analysie- 
rende Lésung oberflichlich aktive Stoffe enthalt, die ein bedeutendes 
l.mulgieren in der extrahierten Fliissigkeit hervorruft. In allen anderen 
liillen gibt die Oxydation der Jodide mit Ferrisalz gute Resultate. 
Das Extrahieren kann entweder mittels Chloroform oder anderer, all- 
vemein angenommener Extraktoren fiir Jod durchgefiihrt werden, 
oder mit Amylalkohol, dessen Vorteil in seer geringeren Flichtigkeit 
und seinem gréBeren Verteilungskoeffizienten besteht. 

Fir den Fall, daB man Jodide bei Vorhandensein von Chloriden 
zu bestimmen hat, ist folgende Methode empfehlenswert. Die Jodid- 
lisung bei Vorhandensein eines groBen Uberschusses von Chloriden 
wird angesiiuert, alsdann wird zu der Lésung ein UberschuB von fein 
verriebenem Mangansuperoxyd zugefiigt. Das Experiment ist in 
einem mit einem Glas- oder Gummistopfen verschlossenen Zylinder 
durchzufiihren. Wenn die Lésung mit Mangansuperoxyd geschiittell 
wird, so ist die Reaktion praktisch in 20—380 Minuten zu Ende. Ohne 
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Schiitteln muB das GefiB itiber Nacht stehen bleiben. Wenn die 
Reaktion zu Ende ist, fiihrt man in den Zylinder ein Glischen mit 
-chottischem Filter’) statt des Bodens ein. Der Zylinder wird sodann 
wieder mit einem Stopfen verschlossen. Nachdem die Lésung durech- 
filtriert ist und das Glaschen sich gefiillt hat, kann man es entweder 
herausnehmen oder, ohne es herauszunehmen, mit der Pipette das 
notige Quantum zum Titrieren mit Natriumthiosulfat herausziehen. 

Es ist vorzuziehen, die entnommene Probe nicht unmittelbar mit 
Natriumsulfat zu _ titrieren, sondern vorher dieselbe in einen 
| berschu8 von jodidhaltiger Lésung einzugieBen und erst dann das 
ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat zu titrieren. 

Diese Methode ist nicht nur einfach, sondern hat noch den Vorteil, 
daB auf einAquivalent Jodid zwei Aquivalente Natriumthiosulfat gehen. 
Die Ursache hegt darin, daB das Mangansuperoxyd in einer saueren 
Losung die Jodide nicht bis Jod, sondern bis Jodchlorid oxydiert. 


MnO, + 2HJ + 2HC] —» Mn(Cl, + 2H,0+ J, 
MnO, + 4HCI+ J, —> MnCi, + 2H,O + 2JCI. 


Folghch titrieren wir nicht Jod, sondern Jodehlorid. 

Da aber Jodchlorid erst mit Natriumthiosulfat als Jod hergestellt 
wird und erst dann in Jodid tiibergeht, so kénnen wir das Titrieren so 
wie gewOhnlich durchfiihren, indem wir als Indikator Starke ge- 
brauchen. 

Wenn die Analyse geniigend piinktlch durehgefiihrt wird und 
nicht mit groBen Verlusten von Jodchloriir durch Flichtigkeit ver- 
hunden ist, so kénnen die Resultate eine grobe Genauigkeit erreichen. 

Bei Vorhandensein von Bromiden ist diese Methode nicht anwend- 
har, da diese teilweise auch durch Mangansuperoxyd oxydiert werden. 

Ks muB noch erwihnt werden, daB Jodat als Oxydationsmittel zur 
Bestimmung der Jodide bei Vorhandensein anderer Halogene durch- 
aus unanwendbar ist. Diese Methode eignet sich nur fiir die Bestim- 
mung des Titers emer Jodidlésung. 

Die dritte Methode, die gute Resultate gibt, ist die des elektro- 
metrischen Titrierens. Das Titrieren mu8 in einer sauren Lésung bet 
Vorhandensein eines groBen Uberschusses von Chloriden durchgefiihrt 
werden. Als Elektrode kann ein glatter Platindraht dienen. 

Ks ist giinstig, mit 0,1—0,01 n-KMnO,-Lésung zu titrieren. 

Fig. 1 zeigt uns die Potentialkurve der elektrometrischen Titra- 
tion der 0,005 n-KJ-Lésung in der gesittigten NaCl-Lésung und 


1) Z. B. 88 ¢ G3. 
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0,1 n-NaBr. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, weist der Ubergang aus Jodid 
in Jod, d. h. der Endpunkt des Titrierens des Jodids A eine sel 
regelmaiBige, allmahlich aufsteigende Linie auf. Dagegen schlieBt der 
( bergang von Jod in Jodchlorid mit einem scharfen Sprung ab. Auf 
solehe Weise wird der Schlu8 der titrimetrischen Herstellung des Jod- 
chlorids B bei Ubergang zu den Oxydationsprodukten der Bromide 
dureh einen scharfen Sprung charakterisiert, was die Méglichkeit gibt, 
mit groBer Genauigkeit die Ablesungen zu machen. Der Vorteil bei 
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Fig. 1 


Anwendung dieses Titrierens hegt darin, daB der erste Sprung A die 
Moglichkeit gibt, schon im ProzeB der Messungen ungefihr den ge- 
suchten Titer zu bestimmen und darauf bewuBt, bei dem zweiten 
Sprunge eine gréBere Zahl von Ablesungen zu konzentrieren. 

Selbstverstandlich ist die Klarheit des Prozesses des Titrierens 
und die Genauigkeit der Ablesungen zweifellos als ei Vorteil dieser 
Methode zu_ betrachten. 

Jedoch als beste der von uns aufgefundenen Methoden gilt uns 
folgende. 

Die Bestimmung wird, wie in der vorhergehenden, in einer sauren 
Ldsung bei Vorhandensein eines groBen Uberschusses von Chloriden 
durchgefiihrt. Wir titrieren wieder mit 0,1—0,02 n-KMnO,-Lésung. 
Aber zum Schlu8 des Titrierens nehmen wir als Indikator 1—2 em® 
Chloroform. Durch Beifiigung von Kaliumpermanganat entsteht eine 
Jodausscheidung, die das Chloroform grellrot farbt. Das weitere Zu- 
fiigen des Oxydationsmittels setzt Jod in Jodchloriir tiber, welches 
letztere dureh Chloroform extrahiert werden kann und auf die Farbe 


desselben nicht emwirkt. 
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2KMnO, + 10HJ + 16HC] —> 2Mn(Cl, + 8H,O + 12KC] + 5d, 
2KMnO,+ 5J, -+ 16HC]—»2Mn(Cl, + 8H,O + 2KCI + 10JCL. 


Auf solehe Weise wird der Endpunkt des Titrierens dureh das 
Versechwinden der hellrétlichen Farbung des Chloroforms bestimmt. 
Wie aus dieser Beschreibung klar ist, zeichnet sich diese Methode 
durch auBerordentliche Einfachheit aus; sie besteht aus einer leicht 
ausfiihrbaren volumetrischen Bestimmung, ist sehr genau, da sie 
fiir ein Jodidaiquivalent zwei Aquivalente des Oxydationsmittels 
fordert. Die gegebene Kurve des elektrometrischen 
Titrierens zeigt, daB die Oxydation der Bromide 
und Chloride vor der vollstaéndigen Oxydation 
des Jods in Jodchlorid unméglich ist, da wir 
namenthech in diesem Punkte die gréBte Steige- 
rung der Oxydationsfaihigkeit der Lésung haben. 
Diese Bestimmung kann in einem gewohnlichen 
GefaB durchgefiihrt werden. Bedeutend zweck- 
miaiBiger ist es aber, sich eines GefaBes mit ko- 
nischem Boden, wie auf Fig. 2, zu bedienen. In 
einem solehen GefiB sammelt sich das Chloroform 
in eine dichte Schicht in der Spitze des Conus 
und erleichtert auf soleche Weise die Beobach- 
tungen tiber dessen Farbe. Ein soleches Gefaéh 
stellt man entweder in ein speziell gearbeitetes 
Gestell oder einfach in einen Korkstopfen mit 
entsprechender Offnung. Besonders zweckmibig Fig. 2 
aber ist es, das Mischen der Lésung wiihrend 
des Titrierens statt durch Schiitteln mit einem elektrischen Schrau- 
benriihrstock zu besorgen. Das Entgegenhalten der Bestimmungen 
les Jodgehaltes laut der eisenelektrometrischen und Kaliumperman- 
vanatmethoden ergeben eine gute Ubereinstimmung. Die Fehler der 
nach diesen Methoden erhaltenen Resultate iibersteigen in der 
laufenden Arbeit nicht 2°/,. Wir machen darauf aufmerksam, dab 
wir letztere Methode bei den Bestimmungen der Jodide in den 
natirlichen naphthensiurehaltigen Wissern angewandt haben. Das 
Vorhandensein dieser Sauce fiihrte zu keinen merklichen Vehlern. 
Trotz des bedeutenden Emulgierens von Chloroform gaben die in 
einem konischen GefaiB durchgefiihrten Bestimmungen bestiindige und 
cute Resultate. Die Resultate des Titrierens der mit Jodid an- 
vereicherten Sole unterschied sich bloB von den theoretischen um 
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2°/,. Dieses, sowie auch die speziellen, elektrometrischen Messungey 
zeigten uns, dafi die Naphthenséuren sich merklich spater als Jod 
oxycdieren. 

SchluB 


1. Die Bestimmung der Jodide bei Vorhandensein anderer Halo- 
gene nach der Nitritmethode (Nitrosemethode) kann zu einer Reilhe 
von Fehlern fiihren. 

2. Wir geben eine neue Methode, die darin besteht, daB die Jodide 
mittels Kaliumpermanganat in einer sauren Lésung bei Vorhandensein 
eines groBen Uberschusses von Chloriden oxydiert werden. Die Oxy- 
dation wird bis zu dem vollstandigen Ubergang des Jodids in Jod- 
chlorid durehgefiihrt. Als Indikator dient Chloroform in einer Menge 
von 1—2 em’, welches zuerst durch Jod gefarbt und sodann wieder 
entfirbt wird. Der Kndpunkt des Titrierens wird durch das Ver- 
schwinden der Fiirbung des Chloroforms bestimmt. Wir glauben, dati 
diese Methode bequemer ist als andere. 

$. Die elektrometrische Bestimmung der Jodide bei Vorhanden- 
sein von Bromiden und eines groBen Uberschusses von Chloriden gibt 
gute Resultate, wenn das Titrieren mittels Kalumpermanganat in 
einer sauren Lésung durehgefiihrt wird. Die Ablesung mu nach dem 
Sprunge des Potentials bei dem Ubergang des Jodehlorids zu den 
()xydationsprodukten anderer Halogene ausgefiihrt werden. 

4. Die Bestimmung der Jodide mittels Oxydation zu Jod und 
iixtrahierung des letzteren zur Titrierung durch Natriumthiosulfat 
ist am zweekmiBigsten mit Hilfe von Ferrisalz als Oxydationsmitte! 
auszufihren. 

5. Die Bestimmung der Jodide bei Vorhandensein von Chloriden 
geschieht am zweckmiBigsten durch Oxydation mittels Mangansuper- 
oxyd zu Jodehlorid und Titrieren des letzteren dureh Natrium- 
thiosulfat. 


Moskau, Phiysikalisch-chemische Abteilung des Chemopharma- 
-eutischen Forschungsinstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1930 
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Herstellung der Alkalimetalle 
durch Reduktion ihrer Verbindungen mit Zirkonium 


Von J. H. pe Borr, J. Broos und H. Emmens 
Mit einer Figur im Text 
Einleitung 


Die meisten Methoden zur Darstellung vom Ciasium- oder Rubi- 
diummetall beruhen darauf, daB eine Verbindung dieser Metalle mit 
einem anderen Metall in Vakuum erhitzt wird. Die Reaktionen werden 
in hohem Mae dadurch beférdert, daB die Alkalimetalle durch ihre 
Flichtigkeit fortwihrend aus dem Gleichgewicht entfernt werden. 
Da die genannten Alkalimetalle meistens nur in relativ kleinen Mengen 
hergestellt werden, ist dieses Verdrangungsverfahren bequemer als die 
elektrochemische Darstellung der Metalle. 

Bei vielen physikalischen Versuchen bevorzugt man die Methoden, 
mit welehen man die Metalle in kleinen Mengen in den Apparaten 
selbst herstellen kann. So werden Erdalkalimetalle oft durch eine 
thermische Zersetzung ihrer Azide erzeugt. Die thermische Zersetzung 
der Alkahazide aber ist keine geeignete Methode zur schnellen Her- 
stellung dieser Metalle. Cisiumazid z. B. ertrigt eine solehe Uber- 
hitazung, da es beim schnellen Arbeiten in Hochvakuum meistens 
unzersetzt destilliert. Erst bei sehr sorgfaltiger Erhitzung gelingt es, 
sehr reme Alkalimetalle aus den Aziden herzustellen; die Versuche 
beanspruchen dann sehr lange Zeit}). 

Vor einigen Jahren hat einer von uns, in Zusammenarbeit mit 
P. CLausinc und G. Zecner?), eine Methode beschrieben, bei der 
einige Tropfen von einer gemischten Lésung von Bariumazid und z. b. 
Casiumehlorid schnell zur Trockne gedampft und weiter in Hoch- 
vakuum erhitzt werden. Voriibergehend bekommt man dann, nach 
der Zersetzung des Bariumazids bei ‘'emperaturen zwischen 100° und 
200° C, eine innige Mischung von Bariummetall und Casiumehlorid, 


1) R. SuprpManw u. K. Ciusivus, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 52. 
*) J. H. pe Borer, P. Cirausine u. G. Zecner, Z. anorg. u. allg. Chem. 
160 (1927), 128. 
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aus welcher Mischung zwischen 250° und 850° C Caésiummetall ent- 
wickelt wird. 

Fir viele Zwecke ist aber das Trocknen der Tropfen umstandlich, 
waihrend man mit diesem Verfahren die Apparatur auch nicht vorher 
heiB auspumpen kann. 


Winschenswert war eine Mischung, welche an der Luft unbe- 
schrinkt lange Zeit aufbewahrt werden kann, bei einer gewissen 
Temperatur, bspw. 400°C unverindert bleibt, bei einer nicht zu hoch 
hegenden Temperatur, bspw. 500°C das Alkalimetall liefert, wahrend 
bei der Reaktion keine Gase oder andere bei dieser Temperatur 
fliichtige Verbindungen oder Metalle abgegeben werden. 


Die bekannten Mischungen, mit denen man die Alkalimetalle her- 
stellen kann, geniigen allen diesen Bedingungen nicht. 

So ist die Mischung von Alkalichlorid und Calcium, welche in 
nahezu quantitativer Ausbeute Alkalimetall liefert, an der Luft nicht 
unbeschrankt haltbar, da das Calcium oxydiert wird. Eine Mischung 
mit Magnesium ist wohl haltbar, gibt aber nur sehr unvollistindige 
Reduktion des Alkahchlorids, wihrend bei den hohen Temperaturen, 
welche angewendet werden miissen, um das bei ungefihr 500° ent- 
stehende Alkalimetall aus der Mischung zu entfernen, auch Magnesium 
mitgeht. 

Die speziell auch fiir Caésium und Rubidium empfohlenen 
Mischungen von Hydroxyd oder Carbonat mit beispielsweise Magne- 
sium sind nicht brauchbar, da sie viel zu hygroskopisch sind. 


Von L. Hacksprit und Mitarbeitern?) ist die Reaktion von Alkali- 
metallverbindungen und Eisen naher untersucht. Die Reaktions- 
temperaturen liegen aber sehr hoch; meistens muB gegen 1000° C 
erhitzt werden. Bei vielen Alkaliverbindungen werden dabei Gase 
abgegeben, oder wird das erhaltene Metall durch eine seiner Verbin- 
dungen verunreinigt. So haben wir z. B. aus Kaliumsulfat und Eisen 
zwischen 875° und 1300° C in einem QuarzgefiB 60°/, Kalium erhalten, 
es war aber mit ungefihr 10°/, Sulfid verunreinigt. 


Das speziell von L. Hacxspi.”) fiir Céisium empfohlene Verfahren, 
wobei das Metall erzeugt wird durch Erhitzen von Casiumferricyanid, 
hat wieder den Nachteil, da8 zur gleichen Zeit Gase (N,, (CN),) frei- 


kommen. 


1) L. Hackspriy u. R. Granpapan, Compt. rend. 180 (1925), 67; L. Hack. 
sprtL u. H. Prxcx, Compt. rend. 183 (1926), 388. 
) L. Hacxsprii, Chem.-Ztg. 52 (1928), 796. 


as orto 
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Zirkonium als Reduktionsmittel 


Da Zirkonium bekanntlich sehr stabile Verbindungen gibt, welche 
nur sehr schwer reduziert werden kénnen, hofften wir, gerade um- 
vekehrt mittels Zirkonium gute Reduktionen der Alkaliverbindungen 
ausfiihren zu kénnen. Da aber die Zirkoniumhalogenide fliichtig sind 
Zirkoniumtetrachlorid sublimiert bei ungefaihr 850° C — kann man 
fiir diese Reaktion nicht die Alkalihalogenide verwenden. Ein Gemisch 
von Zirkoniumpulver und Caésiumchlorid reagiert zwar, wenn man es 
in Hochvakuum erhitzt: 

Zr + 4CsC] —> ZrCl, + 4Cs, 
denn beide Reaktionsprodukte werden aus dem Gleichgewicht entfernt. 
An den kalteren Stellen des Apparats aber kommt die umgekehrte 
Reaktion zustande, und es entsteht ein inniges Gemisch von Zirkonium 
und Casiumehlorid. Genau dieselbe Reaktion beobachteten Hackspii. 
und Mitarbeiter’) bei Eisen und den Alkalihalogeniden. 

Zirkoniumoxyd andererseits ist gerade sehr wenig fliichtig, wih- 
rend auch die Bildungswirme dieses Oxyds hoch ist. W. A. Rorn und 
G. Becxrr?) haben vor einiger Zeit festgestellt, daB der iltere Lite- 
raturwert viel zu niedrig war, der neue Wert ist: 


[Zr] + (O,) =[ZrO,] + 264 keal. 


Wo auch Zirkoniummetall viel weniger fliichtig ist als z. B. Kisen, 
ist also ein sehr gutes Resultat zu erwarten mit den Gemischen von 
oxydischen Alkalisalzen und Zirkoniumpulver. 

An der Luft ist Zirkonium bei gewéhnlicher Temperatur unbe- 
schrankt lange haltbar, wahrscheinlich dadurch, daB es durch eine 
sehr diinne schiitzende Oxydhaut bedeckt ist*). 

Fur die Casiumdarstellung im kleinen haben wir die Gemische 
von Zirkonium mit Casiumsulfat, -bisulfat, -bichromat und -chromat 
untersucht, wahrend weiter fiir die anderen Alkalimetalle auch noch 
andere Salze gewahlt werden, so z. B. fiir Kalium und Natrium die 
Molybdate und Wolframate. 


Die Bereitung der gebrauchten Saize 


Casiumbisulfat wurde einfach aus Cisiumchlorid hergestellt 
durch Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindes Erhitzen, waihrend 
durch starkes Erhitzen (iiber 1000° C) Cisiumsulfat erhalten wurde. 


1) L. HacksPi11, 1. c. 

*) W. A. Rots u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 145 (1929), 461. 

°) Vgl. u. a. J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 177. 
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Caisiumchromat scheint meistens durch doppelten Umsatz von 
Silberchromat und Casiumehlorid hergestellt zu sein, wahrend das 
Casiumbichromat dann aus den Chromat hergestellt wurde. Das 
Cisiumbichromat labt sich aber leichter durch direkten doppelter 
Umsatz von warmen Loésungen von Ammoniumbichromat und Casium- 
chlorid bereiten; es entsteht dann das in der Kalte ziemlich schwe: 
lésliche Cisiumbichromat. Es hat sich dabei herausgestellt, daB dies 
immer mit ungefahr 5°/, Ammoniumbichromat verunreinigt ist, viel- 
leicht bilden sich Misehkristalle beider Salze. Dureh Glihen des er- 
haltenen Produktes ist das Ammoniumsalz leicht zu zersetzen und 
das Ciisiumbichromat in vorziighcher Ausbeute dureh Umkristalli- 


3 
4 
g 


sieren rein zu gewinnen. 

Cisiumehromat haben wir aus dem Bichromat hergestellt 
durch Behandlung der warmen Lésung mit einem kleinen Ubersehuli 
Barvumhydroxyd: 

Cs,Cr,0; + Ba(OH), —> BaCrO, + Cs,CrO, + H,O 


Das sechwerlésliche Baryumchromat wird abfiltriert und die Losung 
bis zur Kristallisation eingeengt. 

Alle Rubidiumsalze sind in ihnlicher Weise hergestellt. 

Die meisten der gebrauchten Kaliumsalze waren Handelsprodukte. 

Natriumechromat wurde durch Kochen einer Ammoniumbichro- 
matlosung mit Natriumnitrit, Lithiumehromat durch Kochen mit eme) 
Lithitumhydroxydlésung hergestellt. 

Die Wolframate und Molybdate sind teilweise aus den Karbonate: 
und Wolfram- bzw. Molybdantrioxyd hergestellt. 


Die Herstellung des Casiums 

Kis wurde ein Teil Caisiumsalz mit verschiedenen Teilen Zirkonium- 
pulver gemischt und zu Stabehen gepreBt. 

Die Reaktion zwischen Cisiumbisulfat und Zirkonium wurde 
nur in einem Mischungsverhaltnis untersucht und zwar wurden fiin! 
Teile Zirkoniumpulver mit einem Teil Caésiumbisulfat zusammen ge- 
prebt. Wenn diese Staébehen in Hochvakuum erhitzt werden, folg' 
ber ungefiihr 550° C eine explosionsartige Reaktion. Das dabei ent- 
standene Ciisium setzt sich als ein schéner, spiegelnder Beschlag ab. 
Durch die Explosion werden die nichtfliichtigen Reaktionsprodukte 
mit dem UbersehuB Zirkonium durch den Apparat geschleudert. Beim 


Offnen des Apparats oxydiert das Cisium sich natiirlich sofort; di 
Metallausbeuten wurden durch Titration des gebildeten Hydroxyd- 
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bestimmt. Die gefundenen Ausbeuten schwankten zwischen 70®, 


Ausfiihrhicher wurde die Reaktion zwischen Cisiumsulfat und 
Zirkonium studiert. Wiahrend diese Stoffe in den Mischungsverhalt- 
nissen 1:2 und 1:4 ebenfalls explosionsartig reagieren, wenn sie in 
Hochvakuum auf ungefaihr 550° C erhitzt werden, erfolgt beim Er- 
hitzen der Mischungen 1:10 und 1:25 eine ruhige Caésiument wicklung, 
welche zwischen 500° und 600° C einsetzt. Nur bei einer schnellen 
Erhitzung geben die Mischungen 1:10 noch eine Explosion. 

Da es sich herausstellte, dab bei der Reaktion der 1:4 Mischungen 
neben Metall auch eine gewisse Menge Oxyd und Sulfid entstand, 
haben wir versucht die Mengen dieser Neben- akin 
produkte emigermafen quantitativ zu bestimmen. \ 
(ie besten Resultate wurden dabei erhalten, 
wenn die Reaktion vorgenommen wurde in einem -- 
Apparat wie in Fig.1 abgebildet. Eine abgewogene £ {| 
Menge der Mischung wird in 4 gegeben; der Ap- tae 
parat wird durch B evakuiert, wihrend auf 400° C \) ) 
erhitzt wird. Dann wird 4 auf eine héhere Tem- K) i? 
peratur erhitzt und zur gleichen Zeit C und die ) \ 
untere Halfte von J) bis zur Linie EF auf eme /\ >) 
zwischen 200° und 300° C hegende Temperatur | ws 
erhitzt. Hat 4 die Temperatur von ungefihr \ 
550° C erreicht, so erfolgt auf einmal die Reak- Neal i] 


tion. Da das Cisiummetall sehr leicht destillier- | 





bar ist, wird es erst in J) kondensieren; das ge- 

bildete Oxyd und Sulfid setzt sich in C ab. Nach Fig. 1 
Offnung des Apparates wird die Metallausbeute 

durch direkte Titration des sich in )) befindenden Hydroxyds bestimmt. 
( wird mit Wasser ausgespilt; in einem abgemessenen Teil dieser 
Losung wird das Sulfid jodometrisch bestimmt, wihrend in einem 
anderen Teil durch Kochen mit einem abgemessenen Siureiiberschul 
und Zuricktitrieren mit Lauge die Summe von Oxyd und Sulfid be- 
‘timmt wird. So wurde gefunden, daB die Metallausbeute ungefihr 50°, 
vetrug, wahrend 15 bis 25°/, Oxyd und ungefahr 10°/, Sulfid entstanden. 


Bei den Mischungen 1:10 haben wir niemals Oxyd oder Sulfid 
vefunden; hier bildet sich nur Caésiummetall. 

Die Reaktionstemperaturen der Caésiumbichromat-Zirko- 
nlummischungen sind niedriger als die der oben besprochenen Sulfat- 
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mischungen. Im Verhaltnis 1:4 erfolgte die Reaktion explosionsartig 
schon be: ungefaéhr 320° C; bei 1:10 fing eine ruhige Cisiumentwick- 
lung be: ungefiihr 380°C an, wihrend die 1:20- und 1:40-Mischungen 
eine ruhige Césiumentwicklung ab 500°C gaben. Wenn zur Her- 
stellung der 1:10-Mischungen ziemlich grobkérniges Zirkonium ge- 
nommen wurde, erhelten wir neben ungefihr 70°, Metallausbeute 
noch ungefahr 10°, Oxyd. War das Zirkoniumpulver feiner, so war 
die Oxydmenge kleiner, wihrend die Reaktionstemperatur praktisch 
dieselbe war. 

Bei den 1:20- und 1:40-Mischungen haben wir niemals Oxyd 
gefunden. Wenn die Mischungen schon etwas Caisium abgegeben hatten 
und die Stébehen dann aufs neue erhitzt wurden, haben wir selbst 
diese zweiten Caésiummengen in vollkommen weiber Form erhalten. 
Wiahrend meistens das Ciésium durch winzige Oxydmengen ober- 
flichig etwas gelb aussieht, ist dieses Metall also sehr rein. Der Schmelz- 
punkt war 28,69 C. 


Weit hoher legen die Reaktionstemperaturen bei den Casium- 
chromat-Zirkoniummischungen. Die Erhitzung wurde in hoch- 
vakwerten Quarzréhrehen vorgenommen. Im Verhiltnis 1:2 ist die 
Reaktion zwar nicht explosionsartig, doch sieht man bei ungefahr 
725° C eme Feuererscheinung. Die Stabehen bleiben aber ganz gut 
zusammenhingend. Die Ausbeute an Metall war ungefahr 50°/,, an 
Oxyd ungefahr 10°). 

Weit besser waren die Resultate mit der Mischung 1:4; die Re- 
aktion setzt bei 725° ruhig ein: es wurde meistens bis auf 1000° ( 
weiter erhitzt. Die Ausbeute an Caésiummetall war dann 90—96°/,. 
wihrend kein Oxyd gefunden wurde. 


Die Herstellung des Rubidiums 


Bei Rubidium wurden nur die Reaktion von Zirkonium mit Bi- 
chromat und Chromat untersucht und zwar mit jedem Salz nur in 
einem Mischungsverhiltnis. Die Mischung Rubidiumbichromat 
und Zirkonium 1:10 fing bei 370°C an Rubidium zu entwickeln. 
Das Metall setzte sich in Form einer schénen, spiegelnd weiBen Ober- 
fliche ab. Die Ausbeuten schwanktea zwischen 80 und 90°/,, wihrend 
keine Oxydbildung stattgefunden hatte. 

Rubidiumehromat und Zirkonium im Mischungsverhaltni- 
1:4 gab auch sehr gute Resultate. Die Reaktion setzte gegen 700° 
ein: die Metallausbeuten waren praktisch quantitativ. 
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Die Herstellung des Kaliums 


Die Reaktionstemperatur ist bei Kaliumsulfat und Zirkonium 
hoher als bei den entsprechenden Ciasiumsulfatmischungen. Die Stib- 
chen mit dem Verhaltnis 1:4 explodierten bei ungefiihr 725°, wobei 
ungefahr 20°/, Kalummetall, 20°/, Oxyd und 20°/, Sulfid entstanden. 
Die 1:10-Mischung explodierte gleichfalls, gab eine Metallausbeute von 
50°, und kein Oxyd oder Sulfid. 

Wahrend Cisiumbichromat und Zirkonium im Verhaltnis 1:4 
schon bei 320° reagierten, lag die Explosionstemperatur der Kalium- 
bichromat-Zirkoniumgemische 1:4 bei 370°. Neben einer Metall- 
ausbeute von 40°/, war ungefaihr 30°/, Oxyd entstanden. Im Ver- 
haltnis 1:10 war die Reaktion ruhig und die Ausbeute an Metall héher, 
wihrend kein Oxyd gefunden wurde; die Reaktion setzte bei 880° ein. 

Kaliumchromat und Zirkonium reagierten im Verhiltnis 1:2 
und 1:4, ebenso wie die Cisiummischungen, ruhig; die Reaktion fing 
bei 800° C an; die Metallausbeute war gut (bis zu 80°/,), wihbrend kein 
Oxyd gefunden wurde. 

Es wurden bei Kalium auch noch andere Salze untersucht und 
zwar Kaliumpermanganat und weiter zur Vergleichung mit den ent- 
sprechenden Natriumsalzen auch Kaliummolybdat und Kalium- 
wolframat. 

Kaliumpermanganat reagiert schon bei 300° C mit Zirkonium; 
im Verhaltnis 1:4 ist die Reaktion explosiv, im Verhialtnis 1:10 fingt 
eine ruhige Kaliumentwicklung bei 300° an. Wiahrend der Reaktion 
erfolgt eine ziemlich starke Sauerstoffentwicklung, die Oxydausbeuten 
sind dann auch hoch. Bei den 1:4-Staébchen wurden gleiche Mengen 
Metall und Oxyd gefunden; bei den 1:10-Stabehen ungefiihr 50°, 
Metall und 259%, Oxyd. 

Kaliummolybdat reagiert im Verhiltnis 1:2 explosiv mit 
Zirkonium; die 1:4-Mischung gab ab 500°C eine ruhige Kalium- 
entwicklung. Die Metallausbeute war ungefaihr 70°/,, waihrend kein 
Oxyd gefunden wurde. 

Alle drei untersuchten Mischungsverhaltnisse (1:1; 1:2 und 1:4) 
von Kaliumwolframat und Zirkonium gaben ab 570° eine ruhige 
Kaliumentwicklung, ohne Oxydbildung. In allen drei Fallen war die 
Metallausbeute ungefahr 80°). 


Die Herstellung des Natriums 


Obwohl Natriumbichromat und Natriumchromat zerflieblich sind 
und also nicht geeignet sind zur Herstellung luftbestindiger Mischungen, 
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haben wir doch die Reaktion mit diesen Salzen untersucht, um einen 
Vergleich mit den anderen Alkaliverbindungen machen zu kénnen. 
Ihe Salze wurden lange auf 110° C getrocknet und darauf direkt be- 
nutzt. 

Natriumbichromat gab im Verhaltnis 1:10 mit Zirkonium ab 
250° schon eine Natriumentwicklung. Neben 50°), Metall fanden wir 
ungefahr 25°, Oxvd. 

ne Reaktion von Natriumechromat und Zirkonium fing bei 
740° an. Die Metallausbeute war ungefahr 70°/,, die Oxydausbeute 
ungefahr 30°). 

Luftbestandige Mischungen kénnen mit Natriummolybdat und 
Natriumwolframat hergestellt werden. Beide Salze gaben sehr gute 
Resultate. Natriummolybdat gab, sowohl die 1:1- als die 1:4- 
Mischungen eine ruhige Natriumentwicklung, welche bei ungefahr 550° 
einsetzte. Wihrend bei den 1:1-Mischungen noch etwas Oxyd erzeugt 
wurde, gaben die 1:4-Mischungen eme praktisch quantitative Metall- 
ausbeute. 

Natriumwolframat reagierte ebenfalls ruhig mit Zirkonium: 
die Reaktion setzte bei 450° ein. Die 1:1-Mischung gab etwas Oxyd: 
die 1:4-Mischungen 80°, Metall ohne Oxyd. 


Versuche mit Lithium 


Ks wurden noch emige Versuche mit Lithiumchromat und Zir- 
konium angestellt. Lm Verhiltnis 1:2 und 1:4 geben die Mischungen 
zwischen 450° und 600° eine explosive Reaktion, wobei Metallausbeuten 
bis zu 60°), erhalten wurden. Eine 1:8-Mischung reagierte zwar nicht 
explosionsartig; die Metallausbeute war aber sehr klein. 


Zusammenfassung der Resultate 

Die hohe Bildungswirme des Zirkoniumoxyds hat zur Folge, dab 
die meisten untersuchten Mischungen von Alkaliverbindungen und 
Zirkoniummetall explosionsartig reagieren. Wird der Zirkonium- 
liberschuB groB genug gewahlt, so erfolgt aber eine ruhige Alkal- 
metallentwicklung, wenn die Mischungen in Vakuum erhitzt werden. 
lm allgemeinen ist die Alkalimetallausbeute besser, wenn die Reak- 
tion ruhig erfolgt. 


Kine Vergleichung der Reaktionstemperaturen ergibt, daB die 


Cisium- und Rubidiumverbindungen im allgemeinen bei etwas 
niedrigeren Temperaturen reagieren als die Kalumverbindungen, 
wihrend anderseits auch die Natrium- und Lithiumverbindungen 


is 








|. H. de Boer, J. Broos u. H. Emmens. Herstellung der Alkalimetalle usw. 12] 


wieder bei medrigeren Temperaturen reagieren. So waren z. B. die 
Reaktionstemperaturen bei: 





Us Rb K Na Li 








in °C in °C in &°C in °C in °C 
MSO, + Zrl:4 550 725 
M,CrO, — Zrl:4 725 —~TiM) SO) 740) 450-60) 
M.MoO, — Zrl:4 ~ HM) 550) 
M,WO, + Zrl:4 570 450 
M.Cr,O, + Zr 1: 10 380) 370) 380 250) 
M.Cr,O, + Zr1:4 320 370 


Kine Ausnahme bilden nur die Molybdate, wahrend die Reak- 
tionstemperaturen bei den Casium-, Rubidium- und Kaliumbichro- 
maten 1:10 zemlich gleich sind. Dabei mu man aber bedenken, dab 
die Mischungsverhaltnisse Gewichtsverhaltnisse sind und keinen 
vleachen Molzahlen entsprechen. Da nun weiter die Reaktionstempe- 
ratur bei Caésiumbichromat vom Mischungsverhaltnis abhangig ist, 
sieht man, daB doch auch her bem Kalium ein Maximum liegt. 

lie Bestandigleit komplexer Verbindungen mit komplexem Anion 
st immer gréBer, je nachdem das Kation ein groBeres Volum hat. 
Stets kann man also erwarten, daB die Lithiumverbindungen am leich- 
‘esten zersetzt werden kénnen, dann die Natriumverbindungen usw. 
Andererseits wird hier die Reaktion um so Jeichter vor sich gehen, je 
flachtiger das Alkalimetall ist. Dadureh wird die Reaktion bei den 
(asiumverbindungen wieder Jeichter vor sich gehen als bei den Kalium- 
verbindungen und hat man bei diesen letzten Salzen gerade ein 
Maximum der Reaktionstemperatur. 

Auffallend ist weiter, dab die Chromate weniger leicht reagieren 
als die Sulfate und auch als die Molybdate und Wolframate. 

Als besonders geeignete Mischungen, um Alkalimetalle in klemen 
Mengen in einem Apparat direkt herzustellen, lassen sich empfehlen: 

fir Cs, Rb und K: die Chromatm:ischungen 1:4, 

fiir Na: die Molybdatmischung 1:4, 
and wenn man nicht die hohen Temperaturen der Chromatmischungen 
anwenden kann: 

fiir Cs, Rb und K: die Bichromatmischungen 1:10. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V. Phileps’ Gloer- 
lampenfabrieken, 20. Marz 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am |. Mai 1930 
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Uber die Dehnungsgeschwindigkeit von Glasfaden 
beim Erhitzen 


Yon G. TAMMANN und E. JENCKEL 
Mit einer Figur im Text 


Die physikalischen Eigenschaften der Glaser, wie die spezifische 
Wiirme, der Ausdehnungskoeffizient, die Differentialquotienten des 
Brechungskoeffizienten und der Dielektrizitatskonstante, nehmen mit 
wachsender Temperatur im Erweichungsgebiet der Glaser in einem 
engen Temperaturintervall sehneller zu als bei tieferen und _ bei 
héheren Temperaturen. Auf diesen Kurven findet sich im Erweichungs- 
intervall ein Wendepunkt. Die Temperatur dieser Wendepunkte t¢, 
unterscheidet sich fiir verschiedene HKigenschaften desselben Glases 
innerhalb der Versuchsfehler nicht?). 

Beziiglich der elastischen Kigenschaften kann eine analoge, schart 
definierte Temperatur nicht angegeben werden, denn sie sind im Er- 
weichungsintervall monotone Funktionen. Um aus emer elastischen 
Kigenschaft eine Temperatur ableiten zu kénnen, die mit der Tempe- 
ratur ¢,, ibereinstimmt oder ihr zum wenigsten sehr nahe liegt, ist eine 
Ubereinkunft beziiglich der Priifungsart notwendig. Diese Priifungen 
haben aber den Vorteil, daB sie viel schneller zur Bestimmung einer 
lemperatur in der Nahe der von t,, fahren, als die direkte Bestimmung 
dieser | emperatur auf Grund der ‘lemperaturabhingigkeit einer physi- 
kalischen Eigenschaft. 

Ks hat sich ergeben, da die Temperatur des Auftretens der 
Sprédigkeit ¢, in einfacher Weise bestimmt werden kann, und daB die 
so bestimmte Temperatur von der Temperatur ¢,, sich nur innerhalb 
der Fehlergrenzen unterscheidet.*) Zur Bestimmung der Temperatur (, 
braucht man nur das zu untersuchende Glas entweder im Probierglas 
oder im Platintiegel aufzuschmelzen, als diinne Schicht tiber die Wan- 
dung zu verteilen und die Glasschicht, in der sich Zugspannungen 
ausbilden, bei verschiedenen Temperaturen daraufhin zu prifen, ob 
sich in ihr bei Beriihrung mit einer Spitze Risse bilden oder nicht. 


t) G. TamMann, Glastechn. Berichte 7 (1929), 445. 
2) G. TammManw u. A. Koutnaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 49. 
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Solche empirischen Methoden sind fiir die Orientierung iiber die Lage 
des Erweichungsintervalls von gréBter Bedeutung. Deshalb soll im 
folgenden ein anderes Verfahren beschrieben werden, das demselben 
Zwecke dient und wahrscheinlich bei hoéheren Temperaturen bessere 
Dienste leisten wird als das schon bekannte. 

Die relative stationire Verlingerung pro Minute eines Glasfadens 
auf den ein bestimmter Zug wirkt, ist eine logarithmische Funktion der 
Temperatur.!) Wenn man diese Verliingerung unter dem Zug von 
| kg/mm? vor sich gehen lé8t, so stimmt die Temperatur, bei der die 
relative stationére Verlangerung des Glasfadens 0,0002 pro Minute 
betrigt mit der Temperatur t,, sehr nahe tiberein. Um diese | atsache 
fiir eme Schnellbestimmung der ‘lemperatur ft, zu benutzen, braucht 
man nur einen Glasfaden von bekanntem Durechmesser, an dem ein 
bekanntes Gewicht hangt, langsam zu erhitzen und zu verschiedenen 
Zeiten bei verschiedenen Temperaturen seine relativen Verlingerungen 
zu bestimmen. Aus den logarithmischen Geraden der relativen Ver- 
lingerungen in Abhingigkeit von der Temperatur kann die lempe- 
ratur entnommen werden, fiir die der Logarithmus gleich —3,67 ist. 

S. Eneuisn bezeichnet als das FlieSivermégen F von Glasstiben 


: ; . —I,. 
die stationire relative Verlingerung * in z Minuten bei der Zug- 
0 
: 1—l PF a Se ! 
kraft p kg/mm?, fF = = , und fand, daB In F eine lineare Funktion 
g°**! 

der Temperatur ist, , , 

™? bF=k(T— 1). (1) 


Wenn dieses Gesetz von ENGuisH richtig ist, so mu auch fur die 
relative Dehnung bei konstanter Erhitzungsgeschwindigkeit eine der 
Gleichung (1) ahnliche Abhiangigkeit bestehen. Da die Verlingerung 
dl eine Funktion der Zeit z und der ‘Temperatur T ist, so kann man 
schreiben: 2 7 
‘ iO ! Oo l \ 
i= (| det (oa) aT. 2 
aa)» . oT), 

Wenn die Abhangigkeit fiir / von z bei konstantem 7 und die von 
I! bei konstantem z und auBerdem noch die Abhingigkeit von 7’ von z 
bekannt sind, l48t sich Gleichung (2) integrieren. Fiir die konstante 
Erhitzungsgeschwindigkeit b gilt die Gleichung 
d T l 


7. = /} oder c= ; 4 — Rate 


wo T, sich auf den Anfang des Versuchs bezieht. Fiihrt man in Glet- 


1) S. Enouisn, Journ. Soc. Glass. Techn. 7 (1923), 25. 
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) ; Ol 
chung (2) die aus (1) zu berechnenden Differentialquotienten | —— | 
\0 2 
ol ? , : , , 
und aT und die obigen Werte fir dz und ¢z ein, so ergibt sich 
dl se! k(T—T;) 
— « f df / aa i] -—— Fn ke d 7 e > 
sp h h 
Durch Integration von /, bis / und J, bis T erhalt man: 
 atihil ] k(T —T)) 
= —(JT'— T)-¢ { 
{ . p )) ° 


oder logarithmuert 
S anita 
log ‘++ log b log p log (I. — T,) =k M-(T — T,) = log F (5) 
wo VW = 0,4348 den Modul der gewohnlichen Logarithmen bedeutet. 
Lm also die Abhangigkeit des FheBvermégens von der Temperatur 


zu erhalten, muB man den log * in Abhingigkeit von der Tempe- 


/ 
ratur auftragen und die dureh diese Punkte gelegte Gerade parallel 
der Achse des Logarithmus um (log b — log p — log (T’ — T,) ver- 
schieben. Die Erlitzungsgeschwindigkeit 6 und der Zug p in Kilo- 
gramm pro (uadratmillimeter sind bekannt, ebenso T,), wahrend fiir 
die verinderliche Temperatur 7 der Mittelwert der tiefsten und 
hdchsten Temperatur auf der logarithmischen Geraden eingesetzt 
wurde. Bei Selen, B,O,, Bleiglas und Thiiringer Glas entspricht einem 
FheBvermégen von 0,0002 Dehnung pro Minute und 1 kg/mm? eine 
Temperatur, welche hinreichend mit der Temperatur t,, ibereinstimmt, 
wie folgende Tabelle (S. 125) zeigt. 

Die logarithmische Beziehung zwischen FheBvermégen und Tem- 
peratur | Gleichung (1)| gilt bei Silikatglasern nach 5. Enexisu’) recht 
genau in einem Temperaturintervall von 100°. Da die hier beschrie- 
benen Versuche sich bei Silikatgliasern nur tiber 50°, bei B,O,-Glas 
liber 30° bis 40° und bei Selen tiber 10° erstrecken, bei denen eine zur 
Jestimmung der logarithmischen Geraden hinreichend genaue Be- 
stimmung der relativen Verlingerung méglich war, so ist die Anwen- 
dung der Gleichung (1) sicher gestattet. 

In der Fig. 1 ist die Dehnungstemperaturkurve fiir Glasfaiden 
aus Selen, B,O,, Bleiglas und Thiuringer Glas wiedergegeben. Ferner 
sind in der Figur die logarithmischen Geraden eingetragen, welche der 
Formel (5) geniigen. Die Abweichung der gefundenen Punkte von der 
logarithmischen Geraden bei kleinen Dehnungen ist darauf zurick- 


1) S. Enwoursn, |. ce. 
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Methode zur ¢,,- Shem a s 
Bestimmung Selenglas BLO, Bleigla: 


Thiringer 
(las 


FlieBvermégen 30,69 (+ 1,6°) 236°(+ 11°) 467°(~ 4°) 538° (+ 4°) 


Anzahl d. Dehnungs- 10 15 4:1.0ke¢ mm*® 4(1,0kg mm? 
Temperaturkurven (1,12 kgmm?) (0,71 kg mm?) 4(0.3kg¢ mm?*) 3(0,3kg/mm®* 
Erzwung. Springe 30,7 1) 240— 250)" *) 4000—4 5008 8) 
t,, aus C,, f(T) 35° 1) 218° 4) etwa 500" *) 
;, aus v = f(T) 29,89 1) 240—250°*) 450—490°*) = 530—5s80° *) 
‘. aus Dielektrizi- 
tatskonstante 2Q0 2) 235—245° 2) 
/ [— i, 
0g i, 
{/—] 
°f Or B/erg/as Shur Clas 
I Se/en 
920 
O78 
O76 * 
Oo f 
O72 
070 P r 
j 
008 
006 
004 ie 
002 
212° 233° 254° ee 525° 546° 567° 
ao & a $47° = 83° 484° = 505°C 
Fig. 1 


F — 0,0002 (1.0ke mm?) (1,0 kg mm?) 


474° ( ; 7°) DAL? ( ; 12°) 
(O3kge mm?) (0,3 kg mm?) 

















zufiihren, daB der ohnehin groBbe Fehler bei der Bestimmung kleiner 
VDehnung durch die logarithmische Darstellung stark vergréBert wird. 


1), 


') G. TaMMANN u. A. Kouwnaas, I. c. 

*) Boume, Diss. Géttingen 1930. 

*) BaNDEL, Diss. Géttingen 1930. 

*) M. O. Samsoen, Compt. rend. 182 (1926), 967. 

°) M. O. Samsoen, Compt. rend. 181 (1925), 354. 

*) C. G. Peters u. C. H. Cracor, Sc. Papers of Bur. of Stand. Nr. 393 
August 1920 (fiir Glaser verschiedener Zusammensetzung), 

*) S. Enoutsn, |. c. 
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Kinem FlieBvermégen F von 0,0002 bei der Temperatur t,, ent- 
spricht eine Viskositét 7 von 3-10!%im absoluten MaBsystem, ein Wert, 
der gut mit dem von G. TammMann und H. Hesse?) und von Srorr, 
Invin und TurNeR?*) angegebenen Wert 101% tibereinstimmt. Die Vis- 
kositaét hat die Dimension em~?-g-sec und wird definiert als die tangen- 
tiale Kraft 1 Dyne pro Quadratzentimeter, welche nétig ist, um zwei 
Flichen im Abstand 1 em, zwischen denen sich die viskose Flissigkeit 
befindet, mit der Geschwindigkeit 1 ¢m/sec gegeneinander zu ver- 
schieben. Das Reziproke der Viskositaét ist das FlheBvermégen. Man 
berechnet daher die Viskositéit in absoluten Einheiten, indem man fiir 
l l., 
Py’ Tet 
(Juadratzentimeter und die Zeit in Sekunden ausdriickt. 

Die Dehnung der Faden aus Selen, B,O,, Bleiglas und Thiiringer 
Glas wurde durch mikroskopische Messung des Abstands zweier an 
dem Glasfaden angebrachter Marken bestimmt. Der Glasfaden be- 
fand sich, an Schlingen aus Eisen oder Platin angeschmolzen, in einem 
vertikal stehenden elektrischen Ofchen mit zwei Fenstern zur Be- 
leuchtung und Beobachtung des Fadens und wurde langsam erhitzt, 
wobei von Minute zu Minute die Abstinde der Marken und die ‘empe- 
ratur bestimmt wurden. Die Dehnung von Selenglasfiden wurde ent- 
sprechend in einem Wasserbade bestimmt. Der Abstand der Marken 
betrug 4 mm; 2—38 mm seitlich zwischen den Marken befand sich die 
Lotstelle des lhermoelements oder bei Selen die Kugel des Thermo- 
meters. Zur Aufnahme einer Dehnungstemperaturkurve bendtigte man 
nur 20 Minuten. 

Wenn der Glasfaden an der Luft gezogen wird, so bleiben in ihm 
durch die schnelle Abkiihlung innere Spannungen zuriick. In diesem 
Falle findet man auf den I’, T-Kurven nicht selten Knicke, welche 
das Gebiet, in dem sich die Spannungen ausgleichen, begrenzen. Diese 
inneren Spannungen kann man leicht beseitigen, indem man den 
Faden vor dem Versuch etwa 20° iiber die Temperatur t,, erhitzt und 
langsam im elektrisehen Ofehen abkiihlen l48t. Bei einer solehen Vor- 
behandlung der Glasfiden treten die Knicke ,auf den F’, T7-Kurven 
nicht mehr auf. 

Die Konstante k der Gleichung (1) gibt die Anderung des FlieS- 
vermégens und damit die der Viskositaét mit der Temperatur an. Bei 


das reziproke FheB8vermégen 


-z-p den Zug in Dynen pro 


') G. Tammann u. H,. Hesse, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 245. 
*) V. H. Srorr, E. Irvive u. D. Turner, Proc. Roy. Soc. London (A) 105 
(1925), 145. 
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Jangen* Glasern, welche ein relativ kleines Viskositatsintervall in 
einem gro8en ‘Temperaturintervall durchlaufen, ist k klein, bei ,,kurzen 
Glasern ist k groB. Aus Gleichung (5) berechnet sich M-k (die Stei- 
sung der Geraden bei Verwendung Brica’scher Logarithmen) durch 
Differentation zu 
1—l, 

ORE. cite 
dT fee Ty 


d log 


M-k= 


Das Mittel der so berechneten Werte von M-k und der mittlere Fehler 
sind in der folgenden Zusammenstellung verzeichnet : 








oS i i Verschiedene 
Thiiringer — Silikatglaser 


Selen B,O, Bleiglas Glas ma 
S. ENGuisa ') 
M-k 0,13 0,031 0,027 0,026 0,027—0,033 


(+ 0,03) (+ 0,006) (+90,003) (+ 0,009) 
Zahl der 
Versuche 10 15 & 7 


Bei Silikatglasern und bei B,O,, hat M-k ungefahr denselben 
geringen Wert, wihrend beim Selen, M-k etwa 4mal gréBer ist, also 
dasselbe Intervall des Logarithmus des FlieBvermégens in einem 4mal 
kleineren T’emperaturintervall durchlaufen wird. Es entspricht das 
dem Befund von G. TammMann und H. Hesse’). 

Die aus den isothermen Bestimmungen des Flie8vermégens von 
Silikatglasern durch §. Eneuisn sich ergebende Werte von M k 
stimmen mit den aus den Erhitzungskurven berechneten Werten 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 

Das beschriebene Verfahren ist, wie erwailhnt, schnell auszufiihren 
und kénnte daher zur Charakterisierung verschiedener Gliser benutzt 
werden, zumal sich aus der Neigung der logarithmischen Geraden zur 
I’-Achse ergibt, ob ein Glas bequem vor der Lampe zu bearbeiten ist, 
wenn es ,,lang** ist; oder nur in einem kleineren Temperaturintervall, 
wenn es ,,kurz“ ist. 


1) S. EnGuisH, |. c. 
2) G. Tammann u. H. Hessz, |. c. 


Géttingen, Physikalisch-Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1930. 
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Aufruf fiir Bewerber um ein Stipendium aus der 
,van’t Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf 
dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der ,,van’t Horr-Stiftung“, ge- 
griindet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis der Interessenten 
gebracht: 


Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver- 
waltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften liegt, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Miirz aus den Zinsen des Kapitais an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wiihren. Retlektanten haben sich vor dem, dem oben erwihnten Datum voran- 
gehenden 1. November anzumelden bei der Kommission, welche mit der 
Festsetzung der Betriige beauftragt ist. 


Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 


A. F. Hotxeman, Vorsitzender; F. M. Jageaer; A. Smits; J. P. Wreacr, 
Schriftfihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder zur 
Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens ein Jahr. 


Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewihrt worden 
ist, werden Offentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer diesbeziiglichen Arbeiten der Kommission zuzu- 
stellen. Sie sind tibrigens véllig frei in der Wahl der Form oder des Organs, 
worin sie die Resultate ihrer Forschungen zu verdffentlichen wiinschen, wenn 
nur dabei mitgeteilt wird, daB diese Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
VAN Tt Horr-Stiftung“ ausgefiihrt worden sind. 


Die fiir das Jahr 1931 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefihr 
1200 holl. Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben per Post mit detaillierter 
Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder (deren Betrag ausdriicklich anzu- 
geben ist) benutzt werden sollen und der Griinde, weshalb die Betreffenden 
eine Unterstiitzung beantragen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van het ,,van’t Horr- 
fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 
miissen vor dem 1. November 1930 eingelaufen und in Jateinischen Buchstaben 
geschrieben sein. 


Die Kommission der ,van’t Hoff-Stiftung~ 


A. F. Hotteman, Vorsitzender. 
J. P. Wreavt, Schriftfiihrer. 


























